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Vorwort. 


Entsprechend  dem  Eintheilungsplan,  welcher  im  Vorwort  zu  dem 
im  vorigen  Jahre  vollendeten  ersten  Theile  des  zweiten  Bandes  mit- 
getheilt  wurde ,  umfasst  der  nunmehr  zum  Abschluss  gebrachte  zweite 
Theil  des  zweiten  Bandes  die  mehrkernigen  isocyclischen  Körper. 
In  Verbindung  mit  dem  ersten  Theile  stellt  er  ein  Lehrbuch  der  ge- 
sammten  Benzolchemie  dar. 

Herr  Begierungsrath  Prof.  Dr.  Assou)  Beissbrt  (Marburg  i./H.) 
hat  die  Bearbeitung  dieses  Theiles  durchgeführt  Das  Gebiet,  dessen 
Schilderung  ihm  zufiel,  zeigt  die  engen  Beziehungen  zwischen  unserer 
Wissenschaft  und  unserer  Industrie  besonders  deutlich;  umfasst  es  doc)i 
einige  der  wichtigsten  Gruppen  von  Theerfarbstofifen  und  von  Zwischen- 
produkten, welche  der  Theerfarben- Industrie  dienen.  Wenn  die  or- 
ganische Chemie  in  fast  allen  ihren  Theilen  heute  ein  an  einzelnen 
Thatsachen  überreiches  Material  darbietet,  so  ist  gerade  dieses  Gebiet 
durch  die  intensive  Bearbeitung,  welche  es  von  wissenschaftlichen  und 
technischen  Gesichtspunkten  aus  gefunden  hat,  besonders  stark  an- 
geschwollen. Für  die  Zwecke  dieses  Lehrbuches  galt  es,  aus  der  Fülle 
der  Forschungsergebnisse  eine  Auswahl  zu  treffen,  welche  alle  wich- 
tigeren theoretischen  und  praktischen  Errungenschaften  hervortreten 
lässt,  ohne  dass  sie  durch  eine  verwirrende  Menge  von  Einzelheiten 
überwuchert  werden.  Es  ist  mir  ein  Bedürfhiss,  Herrn  Collegen 
Reissbrt  für  die  liebevolle  Sorgfalt,  mit  welcher  er  sich  dieser  arbeits- 
reichen Aufgabe  widmete,  auch  an  dieser  Stelle  herzlichst  zu  danken.    ^ 

Auch  für  den  heute  dem  Leserkreise  vorgelegten  Theil  haben 
mehrere  Collegen  durch  ControUe  einzelner  Angaben  und  Abschnitte 
freundlichen  Eath  ertheilt,  nämlich  die  Herren: 

K.  AüWEBS  (Greifswald),  Th.  Diehl  (Berlin),  G.  Kalischee  (Frank- 
furt a./M.],  C.  Ltkbermann  (Berlin),  B.  Peages  (Berlin),  H.  Teaube 
(BerHn),  W.  Well  (BerUn). 


rv  Vorwort. 

Indem  ich  zugleich  im  Namen  meines  Mitarbeiters  ftLr  diese  Unter- 
stützung verbindlichst  danke,  kann  ich  mir  nicht  versagen,  mit  ße- 
sonderer  Dankbarkeit  die  Hülfe  hervorzuheben,  welche  uns  die  Direction 
der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  (Ludwigshafen  a./Bh.)  und  ihr 
Chemikerstab  dadurch  geleistet  haben,  dass  sie  mit  grösster  Bereit- 
willigkeit die  Mehrzahl  der  technische  Gegenstände  betreffenden  Ab- 
schnitte einer  Durchsicht  unterzogen  und  uns  eine  Menge  äusserst 
werthvoller  Berichtigungen  und  Zusätze  zu  dem  ursprünglichen  Manu- 
script  zugehen  liessen. 

Herr  Dr.  F.  Hönigsbebgeb  endlich  hat  sich  wiederum  um  die  Be- 
arbeitung des  alphabetischen  Registers  verdient  gemacht. 

Dass  das  Lehrbuch  mit  dem  dritten  Theile  des  zweiten  Bandes, 
welcher  die  heterocyclischen  Verbindungen  und  die  Naturstoffe  von  un- 
aufgeklärter Constitution  behandeln  wird,  seinen  Abschluss  finden  soll« 
wurde  bereits  im  Vorwort  zum  ersten  Theile  angezeigt. 

Berlin,  im  August  1903. 

Paul  Jacobson. 
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J>    Die  fflelirkernigen  Benzolabkömmlinge  und  ihre  Hydro- 

deriyate. 
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AllgemeineB  über  die  mehrkemigen  isooycliBchen  Ver- 
bindungen. 


Eintheilung. 

2C«^  xWem  in  den  vorigen  Abschnitten  diejenigen  Verbindungen  be- 

l^^^^elt  Torden  sind,  in  deren  Moleciil  sich  einkernige,  ringförmig  an- 

'  göördnet/.  Kohlenstoffcomplexe  vorfinden,  werden  in  den  folgenden  Kapiteln 

alle  diejenigen  isocyclischen  Verbindungen  besprochen,  in  welchen  die 

Anordnung  der  Kohlenstoffatome  eine  derartige  ist,  dass  sie  zur  Bildung 

von  zwfji  und  mehr  Kohlenstoffringen  fuhrt,  welche  entweder  direct 

oder  dixrch  Vermittelung  anderer  Kohleustoffatome  miteinander 

verbum  len  sind.     An  diese  Verbindungen  mit  an  einander  gereihten  Ring- 

systeme  n  schliesst  sich  alsdann  noch  die  Gruppe   derjenigen  Körper  an, 

^   viere«  IT  1  .^^ill  »ich  mehrere  Ringe  derartig  angeordnet  vorfinden,  dass 

^  inzelne  Kohlenstoffatome  nicht  wie  in  den  ersten  Gruppen  nur  je  einem 

'^  linge  angeboren,  sondern  gleichzeitig  als  Glic^C?r  von  zwei  und  selbst 

Jrei  Ringen  fungiren.    Die  letzteren  Verbindungstypen  bezeichnet  man 

dls  condensirte  Ringsysteme. 

Als   Beispiele   für   die    genannten   Gruppen    mögen   die    folgenden 
Kohlenstoffskelette  hier  aufgeführt  werden: 


\ 
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L    c/  /^~"^<\  7^    DiphenyL 

IL    C/  ^C— C-c/       ^C    Diphenylmethan. 

C         C 

UI.      I  I  I      Naphtalin. 

0       c       c 

V.  MVYBR  11.  JaoobüOK,   org.  Chem.    IL  2.  1     (October  00.) 
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Auf  Grund  diesf^?  V^i^xi^  \i;;t'^^  nrincM.'-  ./i.j'-fi  wu     ^    >:•.•■  i.':<'':>  • 
IIau]»igrupptin,   von    (lel^'^Ti    (L»    .*::t.    «i  •' u     -•..•   i-  !»•   /\'.'i  T'j.    r:^«'  :.,..• 
zJr.rf'Uit;  dirse  b- -  fii  ei:^h   Kiir'-:  i»jL'e;)i'...'i.ja>s.- .   -^n-Jiiv.'i --it : 

1.  Diij  '''!it'lo:'    '.  no.;  Kii.  vjo  ti    h"'»^'jT^   t.  .  r  uiti-'.n.    1;«;  po  uv  ' 
A.  DioRiPt:^^  si  jd  diroct  mit  piiiaiM,..-!'  «rrbundei)  (Brisp  -! 

tolui}g    V'>u     K»jh  i.-n'^'f.oftatou>t'u,    vr.I.-.lie    ;-  .ib-t     ni»:!  • 
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Einiheüung  der  mehrkemigen  Bemolabkömmlinge, 


die  Körper  folgen,  welche  drei  isocyclische  Ringe  enthalten  u.  s.  £  Hierbei 
ist  als  ein  weiteres  Classificirungsprincip  die  Regel  festgehalten,  dass  die 
lediglich  aus  Sechsringen  gebildeten  Complexe  denjenigen,  welche  aus 
Ringen  mit  verschiedener  Gliederzahl  bestehen,  vorausgestellt  sind. 

Bei  den  Verbindungen,  welche  durch  Vermittelung  anderer  Kohlen- 
stoffatome  an  einander  gefesselte  Ringsysteme  enthalten,  hat  es  sich  als 
zweckmässig  erwiesen,  die  einzelnen  Untergruppen  nach  der  Zahl  der 
diese  Ringe  verbindenden  Eohlenstoffatome  anzuordnen;  es  folgen  also 
z.  B.  auf  das  Diphenjlmethan, 

zunächst  das  Triphenylmethan  und  Tetraphenylmethan: 

(CaHO^CH      und      (CeH,),C , 

welche  gleich  dem  Diphenylmethan  zwischen  die  Kerne  nur  ein  C-Atom 
gelagert  enthalten,  dann  erst  das  Diphenyläthan: 

CflHg — CHj — CH, — C0H5 , 

in  dessen  Molecül  zwei  C-Atome  die  Ringe  von  einander  trennen. 

Es  ergiebt  sich  danach  die  folgende  systematische  Uebersicht  aller 
hier  zu  behandelnden  Systeme: 

1       I.    A.  Mehrkernige  Systeme  mit  direct  verbundenen  Ringen. 

System  aus  zwei  Sechsringen:  Biphenyl,  CgHj — CgH^. 
Zweikemige    gemischte   Ringe    und    Systeme    mit    mehr   als   zwei 
Kernen,  z.  B.: 


Phenyltrimethylen,  C-H, 


6  "6 


-ch/  I    . 


\6h, 

Diphenylbenzol,  C^Hg — C^H^ — C^Hg . 

CgXig — CH. — CH^ 
Dipheny  Itetramethy  len , 


^6^6 — ^^ — ^^» 

I.    B.  Mehrkernige  Systeme  mit  indirect  verbundenen  Ringen. 

Phenylirte  Methane :  Diphenylmethan,  Triphenylmethan,  Tetraphenyl- 
methan (Formeln  s.  oben). 
Phenylirte  Aethane:  Diphenyläthan,  CeH^— CH,— CH^— C^Hß,    Tri- 

phenyläthan,  (CeHg),— CH— CH^— C^Hg  u.  s.  f. 
Verbindungen,    in   denen   Benzolkeme    sowohl    durch    aliphatische 
Ketten,  wie  durch  cyclische  Complexe  mit  einander  verkettet  sind, 
z.  B.  Dibenzylbenzol: 

CgHg — CH( — CgH4 — CHj — C0H5 . 

1* 


MfUheilung  der  mehrkemigen  Benxolabkömmlinge. 


IL   Condensirte  Ringsysteme. 

C        C 

Zweikemige  Systeme,  z.  B.  Naphtalin,    I         |         1  . 

c       c      o 
c 

luden,  I         1         I  . 

C        C        C 


C        C         C 


Dreikemige  Systeme,  z.  B.  Anthracen,    1^        I 


Vierkernige  Systeme,  z.  B.  Pyren,    1         I 


Allgemeiner  Charakter  der   mehrkernigen   isocyclischen  Ver- 
bindungen. 

Was  den  chemischen  Charakter  der  mehrkernigen  Eingsysteme  an- 
betriflft,  so  gilt  hier  im  Wesentlichen  das  in  der  Einleitung  dieses  Buches 
(Bd.  II,  Th.  I,  S.  9  flF.)  Gesagte.  Vor  allem  zeigt  sich  auch  hier  der  scharfe 
Unterschied  im  chemischen  Verhalten  der  „aromatischen*^  Körper  einer- 
seits und  der  „alicyclischen"  Verbindungen  andererseits.  Bei  den  con- 
densirten  Bingsystemen  erscheinen  die  „aromatischen''  Eigenschaften  der 
Körper  allerdings  bis  zu  einem  gewissen  Grade  modificirt,  worauf  bei 
Besprechung  der  einzelnen  Gruppen  näher  eingegangen  werden  wird. 

Die  kettenförmig  angeordneten  Kohlenstoffatome,  welche  bei  ^den 
Verbindungen  der  Gruppe  I.  B.  die  Bindung  mehrerer  Kerne  vermitteln, 
weisen  den  Charakter  der  aliphatischen  Verbindungen  angehörenden 
Kohlenstoffatome  auf;    doch  zeigt  sich  hier  die  Wirkung  benachbarter 


« 


ConstittUion  des  Diphenyls. 


aromatischer  Ringe  in  der  Weise,  dass  die  an  diese  Eoblenstoffatome 
gebundenen  Wasserstoffatome  eine  grössere  Beweglichkeit  besitzen,  als 
wenn  die  Verbindung  nur  offene  Kohleustoffketten  enthielte.  Auch  diese 
Verhältnisse  werden  am  besten  bei  Besprechung  der  einzelnen  hierfür 
in  Betracht  kommenden  Verbindungen  erläutert 


I 


|t 


I.  A.  Mehrkernige  Systeme  mit  direct  verbundenen  Ringen. 

Vierundvierzigstes  Kapitel. 

Diphenylgruppe, 


Constitution,  Benennung,  Ortsbestimmung  und  allgemeiner 
Charakter  der  Verbindungen  der  Diphenylgruppe. 

Das  Diphenyl,  auch  als  Biphenyl^  bezeichnet,  hat  die  Formel 
^12^10^  ^^^^  Molecül  setzt  sich  aus  zwei  direct  mit  einander  verbundenen 
Phenylgruppen  zusammen: 

H   H  H    H 


H    H 


H    H 


Wir  haben  es  also  mit  einem  Kohlenwasserstoff  zu  thun,  welcher  an 
zehn  Stellen  des  Molecüls  eine  Substitution  von  Wasserstoff  durch  andere 
Atome  oder  Atomgruppen  zulässt.  Da  das  Diphenylmolecül  zwei  Benzol- 
kerne enthält,  so  liegt  es  nahe,  die  in  der  Benzolreihe  übliche  Be- 
zeichnung der  chemischen  Orte  auch  hier  zu  benutzen,  indem  man, 
ausgehend  von  der  gemeinsamen  Bindestelle  beider  Kerne,  die  Wasser- 
stoffatome jedes  Ringes  durch  die  Präfixe  o,  m,  p  bezeichnet  und  die 
beiden  Ringe  von  einander  dadurch  unterscheidet,  dass  man  die  Sub- 
stituenten  eines  Ringes  durch  einen  Accent  kenntlich  macht,  wodurch 
das  folgende  Schema  entsteht: 


m 


< 


./  \ 


m 


> 


m 


m 


In  diesem  Schema  weist  jeder  Kern  zwei  Ortho-  und  zwei  Meta-Stellungen 
auf,  welche  in  der  Bezeichnungs weise  nicht  von  einander  unterschieden  sind. 
,  TJjgQ   daher   eine   auch   für   complicirter    zusammengesetzte   Verbin- 
dungen dieser  Reihe  ausreichende  Benennung  zu  schaffen,  ist  es  noth- 


^  Vgl.  Beilstein,  Handb.  d.  organ.  Chem.  3.  Aufl.  Bd.  2,  S.  221. 


6  CbnstüuHonsbesimmitmg  der  Diphenylderivate. 


wendig,  eine  derartige  Bezeichnungsweise  zu  wählen,  dass  jedem  Wasser- 
stoffatom  im  Molectil  ein  von  allen  anderen  verschiedenes  Zeichen  zu- 
getheilt  wird.  Dies  geschieht  am  zweckmässigsten  in  der  Weise,  dass 
in  dem  obigen  Schema  die  Präfixe  durch  die  Zahlen  1  bis  6  bezw.  V  bis  6' 
ersetzt  werden: 

/«  2 \  /2>  ~8'^ 

\6 6/  \6'_    l 


Wenn  es  sich  darum  handelt,  experimentell  die  Stellung  eines  Sub- 
stituenten  im  Diphenylmolecül  zu  ermitteln,  so  verfährt  man  hierbei  ganz 
ähnlich  wie  in  der  Benzolreihe;  doch  modificirt  sich  die  Aufgabe  hier  insofern, 
als  es  sich  in  erster  Linie  stets  darum  handelt,  die  Stellung  des  oder  der 
substituirenden  Elemente  oder  Gruppen  zur  Stelle  der  gemeinsamen  Bin- 
dung zu  ermitteln,  und  in  zweiter  Linie  dann  bei  mehrfach  substituirten 
Körpern  die  Frage  hinzutritt,  ob  die  Substitution  nur  in  einem  Kern  — 
homonucleare  Derivate  —  oder  in  beiden  Kernen  —  hetero- 
nucleare  Derivate  —  stattgefunden  hat.  Zur  Beantwortung  beider 
Fragen  dient  die  Oxydation  des  fraglichen  Körpers,  welche  sich  in  der 
Regel  so  leiten  lässt,  dass  sie  zur  Zerstörung  nur  des  einen  der  beiden 
Benzolringe  führt.  Von  diesem  Ringe  bleibt  alsdann  nur  das  direct  mit 
dem  zweiten  Kern  verkettete  KohlenstoflFatom  und  zwar  als  Carboxyl- 
gruppe  erhalten;  man  erhält  also  eine  Benzoesäure,  welche  alle  Sub- 
stituenten  oder  einen  Theil  derselben  oder  auch  keinen  der  Substituenten 
enthält.  Hieraus  ergiebt  sich  zunächst  unmittelbar  die  Antwort  auf  die 
Frage  nach  der  Vertheilung  der  substituirenden  Atome  oder  Atomgruppen 
auf  die  beiden  Benzolkerne.  Ist  das  erhaltene  Benzoesäurederivat  in  Be- 
ziehung auf  die  Stellung  der  noch  darin  vorhandenen  Substituenten  zur  Carb- 
oxylgruppe  bekannt,  so  ist  filr  diese  Substituenten  auch  die  Stellung  zur 
gemeinsamen  Bindung  in  dem  ursprünglichen  Diphenylderivat  ermittelt 

Um  nun  nicht  gezwungen  zu  sein,  in  jedem  Fall  diese  Oxydation 
auszufuhren,  sucht  man  auch  hier  einen  Weg  einzuschlagen,  welcher  in 
der  Benzolreihe  vielfach  benutzt  wird,  nämlich  die  üeberflihrung  des 
Körpers,  dessen  Constitution  ermittelt  werden  soll,  in  ein  Diphenylderivat, 
in  welchem  die  Stellung  der  Substituenten  bereits  bekannt  ist. 

Zur  besseren  Darlegung  dieser  Verhältnisse  seien  die  folgenden 
Beispiele  angeführt. 

Durch  Bromiren  des  Diphenyls  lässt  sich  ein  Monobromderivat^ 
herstellen,  welches  bei  der  Oxydation  die  p-Brombenzoesäure  liefert  und 
mithin  als  4-Bromdiphenyl  aufzufassen  ist,  wie  die  folgenden  Formeln 
ohne  weiteres  erkennen  lassen: 


Br/  V COOK . 


^  Schultz,  Ann.  174,  201—235  (1S74). 
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Wird  dieses  Bromdiphenyl  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  aus- 
gesetzt, so  bildet  sich  ein  Bromnitrodiphenyl  der  Formel  CjjHgBr-NOj. 
Die  Oxydation  dieser  Verbindung  führt  gleichfalls  zur  Bildung  von 
p-Brombenzo^säure,  woraus  hervorgeht^  das9  die  Nitrogruppe  in  den 
nicht  substituirten  Kern  des  Brdmdiphenyls  eingetreten  ist;  da  indess 
neben  der  p-Brombenzo^säure  auch  p-Nitrobenzoesäure  entsteht,  so  ist 
durch  diesen  Befund  das  Brompitrodiphenyl  als  4.4'-Diphenylderivat 
erkannt: 


Br/  )~COOH   <-   Br(  >-(  >N0,   -^  HOOC-<  >N0,. 

Diese  Verbindung  ist  nun  mit  einem  der  wichtigsten  Diphenyl- 
abkömmlinge,  dem  Benzidin  (einem  Diamidodiphenyl),  auf  folgende  Weise 
verknüpft  ^  Das  Benzidin  entsteht  ausser  auf  anderen  Wegen  auch 
durch  Reduction  eines  Amidonitrodiphenyls^  dessen  nahe  Beziehung  zu 
obigem  Bromnitrodiphenyl  sich  daraus  ergiebt,  dass  es  über  seine  Diazo- 
Verbindung  in  dieses  übergeführt  werden  kann.  Daraus  folgt,  dass  im 
Benzidin  die  Amidogruppen  dieselben  Stellungen  einnehmen  müssen,  wie 
die  Substituenten  in  dem  Bromnitrodiphenyl ;  dem  Benzidin  kommt  also 
die  folgende  Constitution  zu: 

NH,. 

Durch  Austausch  der  Amidogruppen  des  Benzidins  gegen  Hydroxyle, 
Halogene  und  andere  Atome  und  Atomgruppen  ist  eine  ganze  Reihe 
von  Verbindungen  hergestellt  worden,  welche  sämmtlich  zwei  Substi- 
tuenten in  den  Stellungen  4  und  4'  enthalten  müssen  und  daher  zur 
Orientirung  bei  der  Ortsbestimmung  anderer  Diphenylabkömmlinge  dienen 
können. 

Vielfach  ergiebt  sich  die  Formel  eines  Diphenylabkömmlings  un- 
mittelbar aus  der  Beaction,  welche  zu  seiner  Entstehung  führt  In 
anderen  Fällen  lässt  sich  die  Stellung  mehrerer  Substituenten  zu  ein- 
ander aus  dem  Verhalten  der  Verbindungen  gewissen  Reagentien  gegen- 
über erschliessen,  wie  das  auch  in  der  Benzolreihe  vielfach  der  Fall  ist> 
so  bei  den  o-Diaminen,  gewissen  p-Biderivaten  u.  s.  f. 

Von  besonderem  Interesse  ist  nach  dieser  Richtung  hin  eine  Säure 
der  Diphenylreihe,  welche  die  Formel  CjjHQ(COOH)a  besitzt  und  mit  dem 
Namen  Diphensäure  bezeichnet  wird.  Diese  Verbindung  entsteht  aus 
m-Nitrobenzoesäure*  durch  Reduction  und  „Benzidinumlagerung",  welch' 
letzterer  Vorgang  später  (S.  18 — 21)  ausfuhrlich  zu  beschreiben  sein  wird, 
und  darauffolgende  Eliminirungder  Amidogruppen  aus  der  zuerst  gebildeten 


>  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  820—347  (1881). 
«  Schultz,  Ann.  196,  18—82  (1879). 
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Benzidindicarbonsäure.  Der  aus  analogen  Fällen  bekannte  Verlauf  dieser 
Beactionen  lässt  kaum  einen  Zweifel  darüber,  dass  der  in  Rede  stehen- 
den Säure  die  Formel:  

I         I 

COOH    COOH 

einer  2.2'-Dicarbon8äure  des  Diphenyls  zukommt.  Die  Diphensäure  (vgl. 
S.  31)  zeigt  nun  das  folgende  Verhalten.  Erhitzen  mit  Kalk  führt  sie 
je  nach  den  Versuchsbedingungen  über  in 

OO  """■  < 

CO 
Diphenyl  Diphenylenketon  ^. 

Die  Constitution  der  letzteren  Verbindung  ergiebt  sich  aus  ihrer  leichten 
Ueberftihrbarkeit  in  die  o-Phenylbenzoesäure  [Diphenylcarbonsäure(2)]: 


I 
COOH 


Wasserentziehende   Mittel   verwandeln   die  Diphensäure   in   ein  inneres 
Anhydrid*  der  Formel 


O-OCO 


Wir  sehen  also  gewisse  innere  Condensations-Reactionen  bei  dieser 
Verbindung  auftreten,  welche  durch  die  relative  Stellung  der  beiden  Carb- 
oxylgruppen  zu  einander  bedingt  werden.  Die  Erkenntniss  der  Con- 
stitution der  Diphensäure  ist  von  hohem  Werth  für  die  Feststellung  der 
Formeln  des  Fluorens  und  Phenanthrens  geworden,  wie  bei  der  Be- 
sprechung dieser  Kohlenwasserstoffe  dargelegt  werden  wird. 

Auch  ein  anderes  Diphenylderivat,  welches  zwei  Substituenten  in 
denselben  Stellungen  enthält,  wie  die  Diphensäure  —  nämlich  das  2.2'- 
Diamido  diphenyl: 


I       I 

NH,      NH, 


./ 


zeigt  charakteristische  Reactionen,  deren  Zustandekommen  auf  der  eigen- 


»  FiTTia  u.  OsTERMAYEE,  Ann.  166,  373  (1873). 

«  Ansohütz,  Ber.  10,  326,  1884  (1877).  —  Grabe  u.  Aubin,  Ann.  247,  257  (1888). 
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thümlichen  Stellung  der  beiden  Amidogruppen  beruht    So  lässt  es  sich 
auf  verschiedenen  Wegen  in  das  CarbazoP 


NH 

überf&hren,  indem  eine  Amidogruppe  als  Ammoniak  abgespalten  wird. 
Femer  condensirt  sich  die  Diamidoverbindung  nach  Art  der  o^Diamine 
der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  1,8.281)  mit  o-Diketonen  zu  Azinen,  welche 
jedoch  hier  einen  achtgliedrigen  Bing  enthalten,  wie  die  Formel  des 
mit  Benzil  entstehenden  Produkts  zeigt  ^: 


Einen  Unterschied  gegenüber  den  o- Diaminen  zeigt  das  2.2'-Di- 
amidodiphenyl  insofern,  als  daraus  durch  Einwirkung  von  Essigsäure 
keine  Anhydroverbindung  erhalten  werden  konnte*. 

Die  Betrachtung  der  Diphensäure  und  des  Diamidodiphenyls  als 
zweier  Verbindungen,  welche  je  einen  Substituenten  in  einer  Orthostellung 
zur  Stelle  der  gemeinsamen  Bindung  in  jedem  der  beiden  Benzolkeme 
enthalten,  legt  die  Frage  nahe,  ob  Formeln,  wie  etwa  die  folgenden*: 

COOH 
I 

und       (         ^ /        \ 


I  I 

COOH    COOH  COOH 

raumisomeren  Verbindungen  entsprechen,  d.  L  ob  2.2'-Biderivate  des  Di- 
phenyls  verschieden  sind  von  den  2.6'-Biderivaten,  3.3'-Biderivate  ver- 
schieden von  den  8.5'-Derivaten  etc.  Diese  Frage  fällt  zusammen  mit 
der  allgemeinen  Frage:  Sind  im  Diphenyl  und  seinen  Derivaten 
die  beiden  Benzolkerne  um  ihre  Verbindungsaxe  frei  drehbar 
oder  nicht? 

Die  Frage  würde  a  priori  zu  bejahen  sein,  wenn  wir  die  für  die 
Verbindungen  der  Fettreihe  gültigen  Anschauungen  auf  die  in  Rede 
stehenden  Substanzen  übertragen;  denn  es  wird  allgemein  angenommen, 
dass  einfach  mit  einander  gebundene  EohlenstoiTatome  um  die  Richtung 
der  ihre  Bindung  vermittelnden  Valenzen  als  Axe  zu  schwingen  vermögen 
(vgl.  Bil.  I,  S.  84).     Diese  allgemeine  Anschauung  könnte  nun  sehr  wohl 

1  Täuber,  Ber.  24,  200  (1891);  26,  1703  (1893). 

'  Taubbr,  Ber.  25,  3287  (1892).  —  Vgl.  Michles  u.  Zimmermann,  Ber.  14, 
2178  (1881).  '  Taübeb,  Ber.  24,  199  (1891). 

*  Vgl.  Täuber,  Ber.  23,  798  (1890);  24,  200  (1891). 
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dadurch  modificirt  werden,  dass  die  fraglichen  Eohlenstoffatome  bei  den 
Diphenylderivaten  GKeder  von  Benzolringen  darstellen,  also  offenbar  com- 
pacteren  und  unbeweglicheren  Massen  angehören  als  die  Eohlenstoffatome 
der  offenen  Ketten.  Es  erschiene  also  nicht  als  ausgeschlossen,  dass  durch 
solche  Verhältnisse  eine  Fixirung  der  beiden  Benzolringe  gegen  einander 
eintreten  und,  wenn  diese  Fixirung  in  verschiedenen  Lagen  möglich  wäre, 
das  Auftreten  von  Stereoisomeren  beobachtet  werden  könnte.  Abgesehen 
davon,  dass  sich  nicht  voraussagen  liesse,  wie  viele  Isomere  hier  auf- 
treten könnten  und  welchen  sterischen  Formelbildem  sie  entsprechen 
würden,  haben  die  Thatsachen  bisher  keinerlei  Anhaltspunkte 
für  die  Annahme  einer  derartigen  Behinderung  der  freien 
Drehbarkeit  der  Benzolkerne  gegen  einander  ergeben;  wir 
werden  daher  einstweilen  daran  festzuhalten  haben,  dass  diese 
freie  Drehbarkeit  existirt.  Daraus  würde  sich  aber  in  üeberein- 
stimmung  mit  den  bei  den  aliphatischen  Verbindungen  gemachten  Beob- 
achtungen ergeben,  dass  die  durch  Diagramme,  wie  z.  B. 


und 


ausgedrückten  Verschiedenheiten  der  Substituenten  - Vertheilung  nicht 
isomeren  Verbindungen  entsprechen,  sondern  nur  zwei  verschiedene 
Schwingungsphasen  eines  und  desselben  Systems  darstellen. 

Es  lassen  sich  aber  auch  experimentell  festgestellte  Thatsachen  an- 
führen, welche  für  das  Vorhandensein  dieser  freien  Drehbarkeit  sprechen; 
als  eine  solche  Thatsache  ist  die  Beobachtung  zu  betrachten,  dass  die 
Diphensäure,  welche  man  in  Folge  ihrer  Entstehung  aus  Phenanthren* 
chinon^  als  ein  2.2'-Derivat  des  Diphenyls 

CO CO  COOH     HOOC 

aufzufassen  geneigt  sein  wird,  neben  dem  Diphenylenketon  (vgl.  S.  8)  auch 

dessen  o-Carbonsäure  ^ 

CO 


COOH 


*  FiTTio  u.  OsTERHATEB,  Ann.  166,  867  (1873).  —  Anschütz  u.  Schultz,  Ann, 
196,  50  (1879). 

2  Grabe  u.  Menschino,  Ber.  13,  1303  (1880),  —  GbZbe,  Ber.  20,  849  (1887), 
—  Grabe  u.  Aubin,  Ann.  247,  275  (1888), 
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liefert   —    eine   Verbindung,    deren  Bildung  für   die   Diphensäure   die 
Formel  der  2. 6'- Verbindung  folgern  lässt: 

HOOC 


M 


COOH 


Was  die  Eigenschaften  der  Verbindungen  der  Diphenylreihe  an- 
betrifft, so  ist  zunächst  hervorzuheben,  dass  der  allgemeine  Charakter 
der  Benzolabkömmlinge  durch  die  unmittelbare  Zusammenkettung  zweier 
Phenylgruppen  in  keiner  Weise  modificirt  erscheint.  Alle  Reactionen, 
welche  den  aromatischen  Charakter  jener  Substanzen  ausmachen,  sind 
auch  bei  den  Diphenylderivaten  ausführbar. 

Auch  hier  lassen  sich,  wie  in  der  Benzolreihe^  gewisse  Gesetzmässig- 
keiten beobachten,  welche  den  Eintritt  von  Substituenten  in  die  Phenyl- 
gruppen regeln.  In  erster  Linie  tritt  das  Bestreben  zur  Bildung 
von  zweifach  substituirten  Verbindungen  hervor,  in  denen  die 
Substituenten  auf  beide  Kerne  vertheilt  sind,  und  zwar  wird 
in  den  meisten  Fällen  das  Auftreten  von  4.4'-Biderivaten  — 
zuweilen  neben  solchen  von  der  Stellung  2.4'  —  beobachtet 
Diese  Gesetzmässigkeit  zeigt  sich  z,  B.  bei  der  Nitrirung  des  Biphenyls, 
wobei  die  folgenden  zwei  Dinitroderivate  entstehen^: 


N0,-<'  \^{  VnO,  und 

4 . 4'-  Dinitrodiphenyl  2 . 4'-  Dinitrodiphenyl. 

Bei   der  Einwirkung  von  Brom  auf  Diphenyl  bildet  sich  das  4.4'-Di- 
bromdiphenyl«. 

Nur  durch  geeignete  Mässigung  der  Reaction  lassen  sich  die  einfach 
substituirten  Biphenyle  herstellen,  und  auch  hier  entstehen  vorzugs- 
weise die  Fara-Derivate  und  daneben  die  Ortho-Verbindungen', 
Endlich  zeigt  sich  die  oben  angeführte  Neigung  zur  Bildung  symmetrisch 
substituirter  Produkte  auch  bei  der  Einwirkung  substituirend  wirkender 
Agentien  auf  die  Monoderivate.  So  wird  das  4-Bromdiphenyl  durch 
Salpetersäure  in  ein  Gemenge  von  4.4'-  und  4.2'-Bromnitrodiphenyl 
übergeführt*: 


^  FiTTia,  Ann.  124,  275—289  (1862). 
«  FiTTio,  Ann.  182,  201-215  (1864). 

»  Schultz,  Ann.  174,  207,  210  (1874).  —  Kkambbs,  Ann.  189,  142  (1877).   -^ 
HüBNEB,  Ann.  209,  340  (1881). 

*  Schultz,  Ann.  174,  218,  220  (1874);  207,  851  (1881). 


12  Farbstoffe  au3  Diphenylahkönirnlingen, 


Die  Herstellung  von  Derivaten  des  Diphenyls,  welche  die  Substi- 
tuenten  in  Meta-Stellung  zur  gemeinsamen  Bindestelle  der  beiden  Ringe 
enthalten,  ist  durch  directe  Substitution  nicht  ausfuhrbar;  zur  Gewinnung 
solcher  Abkömmlinge  ist  es  erforderlich,  als  Ausgangsmaterialien  Benzol- 
derivate oder  auch  Derivate  complicirterer  Ringgebilde  zu  wählen,  in  denen 
die  Stellung  der  Substituenten  eine  solche  ist,  dass  bei  der  Bildung  des 
Diphenylderivats  die  gewünschte  Stellung  hergestellt  wird,  wie  das  aus 
den  weiter  unten  angeführten  Synthesen  deutlicher  ersichtlich  werden  wird. 

In  technischer  Beziehung  haben  die  Diphenylverbindungen  seit  Mitte 
der  achtziger  Jahre  eine  sich  stets  steigernde  Wichtigkeit  als  Compo- 
nenten  für  die  Fabrikation  von  Azofarbstoffen  erlangt.  Im  Jahre  1888 
wurde  von  Böttigeb  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dass  die 
durch  Diazotirung  des  Benzidins  und  darauffolgende  Paarung 
mit  2  Molecülen  einer  Azocomponente  herstellbaren  Farb- 
stoffe, welche  wegen  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  Säuren  sich  als  Woll- 
farbstoffe als  unbrauchbar  erwiesen  hatten,  die  bis  dahin  an  keinem  be- 
kannten Farbstoff  in  gleichem  Masse  beobachtete  Fähigkeit  aufweisen, 
aus  ihrer  Lösung  von  ungeheizter  Baumwolle  aufgenommen 
und  fixirt  zu  werdend  Diese  Beobachtung  eröffnete  der  Technik  die 
Möglichkeit,  Baumwolle  ohne  Zuhülfenahme  von  Beizen  direct  zu  färben 
(vgl.  hierzu  den  Abschnitt:  Amido-  und  Azoverbindungen  der  Diphenyl- 
gruppe,  S.  32  ff.). 

Bildungsweisen  und  Vorkommen   der  Diphenylderivate. 

Die  bei  Weitem  wichtigste  und  ergiebigste  Methode  zur  Gewinnung 
von  Diphenyl  und  seinen  Homologen  sowie  von  deren  Abkömmlingen 
ist  die  Synthese  der  Körper  dieser  Gruppe  aus  Benzol  bezw.  dessen 
Derivaten.  Einige  Diphenylderivate  sind  auch  durch  Abbau  complicirter 
zusammengesetzter  cyclischer  Verbindungen  dargestellt  worden.  Ver- 
einzelt begegnen  wir  den  Diphenyl-Abkömmlingen  unter  den  Zersetzungs- 
produkten natürlicher  Erzeugnisse;  so  entsteht  eine  phenolartige  Verbin- 
dung der  Diphenylreihe,  das  Sappanin,  beim  Schmelzen  des  Sappanholz- 
extracts*  und  ein  anderer,  später  noch  eingehender  zu  besprechender 
Körper,  das  Cörulignon,  tritt  als  Nebenprodukt  bei  der  Holzessigfabri- 


»  Vgl.  PwEDLÄNDBB,  Fortschr.  d.  Theerf.-Fabr.  I,  455  (1888). 
*  ScHREDEB)  Ber.  6,  572  (1872). 
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kation  auf^;  in  kleiner  Menge  findet  sich  endlich  auch  das  Diphenyl 
selbst  im  Steinkohlentheer  Yor^.  Aach  die  letztgenannten  Vorkommnisse 
lassen  sich  wohl  auf  Condensationsvorgänge  an  Benzol  bezw.  seinen 
Derivaten  zurückfuhren. 

Zur  Herstellung  von  Diphenyl  und  seinen  Derivaten  aus  Benzol- 
abkömmlingen ist  es  erforderlich,  dass  je  zwei  Molecüle  einer  Verbindung 
der  letztgenannten  Gruppe  unter  Herstellung  einer  directen  Bindung 
zwischen  zwei  Benzolkemen  zusammengeschweisst  werden.  Dieser  Vor- 
gang kann  in  der  Weise  hervorgerufen  werden,  dass  durch  pyrogenetische 
oder  oxydirende  Processe  Wasserstoff  den  Benzolkemen  entzogen  wird, 
oder  dass  substituirende  Gruppen  durch  chemische  Agentien  entfernt, 
oder  endlich  dass  durch  einen  Bindungswechsel  innerhalb  eines  ßenzol- 
molecüls  eine  freie  Affinitat  am  Benzolkem  geschaffen  wird.  In  allen 
Fällen  werden  dann  zwei  ungesättigte  Reste  unter  directer  Vereinigung 
zweier  aromatischer  Ringe  zu  einem  Diphenylderivat  zusammentreten. 

Das  Diphenyl  selbst  ist  von  Fittig^  in  der  Weise  dargestellt 
worden,  dass  Brombenzol  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  mit 
Natrium  behandelt  wurde: 

CeHßBr  +  2Na  +  BrCeH^  =  CeH^CoHe  +  2NaBr. 

Diese  Synthese  reiht  sich  mithin  an  die  bereits  früher  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  95) 
beschriebene  Methode  zur  Einführung  von  Alkylen  in  das  Benzolmolecül 
an.  Sie  lässt  sich  mit  dem  gleichen  Erfolg  auch  zur  Herstellung  homo- 
loger und  substituirter  Diphenyle  aus  den  entsprechenden  Abkömmlingen 
des  Brombenzols  verwenden*.  So  entstehen  aus  den  isomeren  ßrom- 
toluolen  die  entsprechenden  Dimethyldiphenyle  oder  Ditolyle,  z.  B. 

CH«-(  ).Br  +  2Na  +  Br. 


=  2NaBr  +  CH» 

Das  4.4'-Dimethyldiphenyl  bildet  nicht  das  einzige  Produkt  dieser  Reaction^, 
es  entstehen  neben  diesem  in  Folge  abnorm  verlaafeuder  Reactionen  noch  folgende 
Verbindungen:  CHj 

3.4'-Dimethyldiphenyl    /  \— /  \— CHg  , 

Pbenyltolylmethan,  CHj— CeH4— CH^— CeHg ,  und 
Dibenzyl,  CaHg-CH,— CHj—CgHa. 


^  LiEBBKMANif,  Ann.  169,  221  (1873). 

*  FiTTiQ  u.  Büchner,  Ber.  8,  22  (1875).  —  Schulze,  Ber.  17,  1204  (1884). 

*  FiTTio,  Ann.  121,  363  (1862).  —  Enqelhardt  u.  Latschinopf,  Ztschr.  Chem. 
1871,  259. 

*  FiTTiQ,  Ann.  139,  178  (1866).  —  Zincke,  Ber.  4,  896  (1871).  —  Luginin, 
Ber.  4,  514  (1871).  —  Gillmeister,  Ber.  30,  2849  (1897).  —  Jannasch  u.  Kölitz, 
Ber.  31,  1745  (1898). 

*  Weiler,  Ber.  29,  111  (1896);  32,  1056  (1899). 


14  Berthelofs  Diphenylsynthese. 


Aus  BromiQeditylen  und  Natrium  wurde  überhaupt  kein  Diphenylderivat  er- 
halten, sondern  nur  Abkömmlinge  des  Diphenylmethans  und  des  Dipbenyläthans  ^ 

Anch  zwei  verschiedene  Benzolverbindungen  lassen  sich  zu  einem 

unsymmetrisch  substituirten  Diphenylkörper  vereinigen,  indem  man  ein 

Gemenge  zweier  verschiedener  Bromderivate  der  BenzoLreihe  anwendet, 

z.  B.2 

CeHjBr  +  CHjC^H^Br  +  Na,  =  CeHj— C^H^  •  CHj  +  2NaBr; 

doch  treten  hierbei  nicht  nur  je  zwei  verschiedene  Molecüle,  sondern 
auch  gleichartige  Molecüle  zusammen,  und  das  Reactionsprodukt  ist 
mithin  kein  einheitliches. 

Eine  zweite  Darstellungsmethode  des  Diphenyls  ist  von  Berthelot' 
aufgefunden  worden.  Sie  besteht  darin,  dass  Benzoldämpfe  längere  Zeit 
auf  hohe  Temperaturen  erhitzt  werden,  was  am  zweckmässigsten  in  der 
Weise  ausgeführt  wird,  dass  Benzol  durch  eine  rothglühende,  mit  Bims- 
steinstücken angefüllte  Röhre  geleitet  wird.  Hierbei  findet  jedoch  immer 
nur  ein  theilweiser  Uebergang  des  Benzols  in  Diphenyl  statt,  so  dass 
es  zweckmässig  ist,  den  Apparat  derartig  einzurichten,  dass  das  unver- 
änderte Benzol  immer  von  Neuem  die  Röhre  passirt*. 

Die  hohe  Temperatur  bewirkt  hier  eine  Abstossung  von  Wasserstoflf- 
atomen  aus  dem  Benzolkem  und  darauffolgende  Vereinigung  je  zweier 
Phenylreste. 

Auch  nach  diesem  Verfahren  lassen  sich  zwei  verschieden  substituirte  Benzol- 
kerne mit  einander  vereinigen,  wenn  man  ein  Gemenge  zweier  verschiedener  Benzol- 
kohlenwasserstoffe der  Erhitzung  unterwirft^.  Eine  Beschleunigung  der  Condensation 
des  Benzols  lässt  sich  dadurch  erreichen,  dass  die  Rohlenwasserstoffdftmpfe,  mit  den 
Dämpfen  von  Zinntetrachlorid  gemischt,  durch  die  erhitzte  Röhre  hindurchgeleitet 
werden^.  Die  Wirkung  des  Chlorids  beruht  offenbar  darauf,  dass  es  den  auftreten- 
den freien  Wasserstoff  fiizirt,  was  daraus  hervorgeht,  dass  das  Zinnchlorid  bei  der 
Reaction  zu  Zinnchlorür  reducirt  wird. 

Schon  im  Jahre  1849  wurde  von  Laurent  und  Chancel  die  Ent- 
stehung eines  Kohlenwasserstoffs  beobachtet,  welcher  sich  durch  spätere 
Untersuchungen  als  Diphenyl  erwies.  Diese  Verbindung  wurde  erhalten 
durch  Erhitzen  benzoesaurer  Salze  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryt  ^. 
Man  wird  diese  Entstehungsweise  des  Diphenyls  am  einfachsten  durch 

»  Weiler,  Ber.  33,  834  (1900). 

*  Barbier,  Ber.  7,  1548  (1874).  —  Carnelley,  Ber.  8,  1466  (1875);  Jb.  1876, 
419.  —  Perrier,  Bull.  [3]  7,  180  (1892). 

*  Berthelot,  Ztschr.  Chem.  1866,  707. 

*  Schultz,  Ber.  9,  547  (1876).  —  Hübner,  Ann.  209,  339  (1881).  —  La  Coste 
u.  SoROER,  Ann.  230,  5  (1885). 

*  Carnelley,  Joum.  Soc.  37,  705  (1880). 

<»  Aronheim,  Ber.  9,  1898  (1876).  Ann.  194,  145  (1878).  —  Smfth,  Journ.  Soc. 
30,  30  (1876).     Jb.  1879,  .ST6.    Ber.  12,  722  (1879). 

'  Chancel,  Jb.  1849,  326.  Ann.  80,  287  (1851).  —  Laurent  u.  Chancel,  Jb. 
1849,  327.  —  Brönner,  Ann.  151,  50  (1869).  —  Pfanküch,  J.  pr.  [2]  6,  106  (1873). 
—  Barth  u.  Schreder,  Monatsh.  3,  808  (1882). 
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die  Annahme  erklären,  dass  das  zuerst  gebildete  Benzol  bei  der  hohen 
Beacüonstemperatur  einer  der  oben  angeführten  analogen  Condensation 
unterliegt,  wobei  es  allerdings  nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  es  gerade 
diejenigen  Stellen  des  Benzolkems  sind,  an  denen  die  Carboxylgruppen 
hafteten,  welche  besonders  zur  Reaction  geneigt  sind. 

Es  lässt  sich  annehmen,  dass  auch  das  Auftreten  des  Diphenyls  im 
Steinkohlentheer  auf  seine  Entstehung  aus  Benzol  unter  dem  Einfluss 
hoher  Temperaturen  zurückzufuhren  sei. 

Während  das  Benzol  und  seine  Homologen  die  Condensation  zu 
Diphenyl  und  dessen  Derivaten  nur  unter  dem  Einfluss  extremer  Tem- 
peraturen erleiden,  sehen  wir  bei  gewissen  Abkömmlingen  des  Benzols 
eine  viel  grössere  Bereitwilligkeit  zu  dieser  Reaction. 

Wir  kennen  verschiedene  Klassen  von  Benzolderivaten,  in  welchen 
einzelne  Kemwasserstoffe  in  Folge  des  lockernden  Einflusses  des  in 
Ortho-  oder  in  Para-Stellung  zu  einem  solchen  Wasserstofl'atom  stehenden 
Substituenten  eine  sonst  im  Allgemeinen  nicht  zu  beobachtende  Beweg- 
lichkeit besitzen.  Derartige  Verhältnisse  weisen  z.  ß.  die  Pheilole  in 
hervorragendem  Masse  auf.  Hier  ist  es  namentlich  das  in  p-Stellung 
zum  Hydroxyl  befindliche  Wasserstoffatom,  welches  durch  diese  Beziehung 
zum  Substituenten  eine  hervorragende  Reactionsfähigkeit  gewonnen  hat, 
wie  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  456),  der 
Diazoverbindungen  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  396)  und  viele  andere  specifische 
Phenolreactionen  zeigen.  Aehnliche  Verhältnisse  treten  uns  bei  den 
Aminen  und  zwar  namentlich  bei  den  tertiären  Aminen  der  Benzolreihe 
(Bd.  n,  Th.  I,  S.  174  u.  213)  entgegen.  Es  war  daher  zu  erwarten,  dass 
auch  die  Verkettung  zweier  Benzolkeme  durch  directe  Bindung  bei  der- 
artigen Benzolabkömmlingen  gegebenen  Falls  mit  besonderer  Leichtigkeit 
eintreten  und  dass  diese  Verkettung  zur  Entstehung  von  Diphenylderivaten 
führen  werde,  welche  je  einen  Substituenten  in  jedem  Benzolkern  ent- 
halten, z.  B.: 

HOCeH^-H  +  H.C8H4.OH        >-        HOCeH^-CeH^OH. 

Die  angedeutete  Reaction  erfordert  bei  den  einfacheren  Phenolen, 
wie  beim  Phenol  selbst  und  beim  Resorcin  einen  sehr  energischen  Ein- 
griff; sie  gelingt  hier  erst  unter  Einwirkung  des  schmelzenden  Alkaüs^ 
Die  Constitution  der  entstehenden  Produkte  ist  nicht  in  allen  Fällen 
aufgeklärt;  doch  ist  durch  ihre  Ueberführung  in  Diphenyl  festgestellt 
worden,  dass  die  beschriebene  Reaction  thatsächlich  zu  Polyoxyderivaten 
des  Diphenyls  führt  In  sehr  viel  deutlicherer  Weise  zeigt  sich  aber  die 
Reactionsfähigkeit  der  Phenole  bei  Anwendung  höher  substituirter  Körper 


»  Barth,  Ann.  156,  95  (1870).  —  Lincke,  J.  pr.  [2]  8,  46  (1878).  —  Barth 
u.  ScHBEDER,  Bcf.  11,  1322  (1878);  12,  505  (1879).  Monatsb.  5,  597  (1884).  — 
Hbrzio,  Ber.  13,  2233  (1880).  —  Bekbdikt  u.  Julius,  Monatsh.  4,  223,  286  (1883); 
6,  177  (1884). 
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dieser  Reihe,  wie  beim  Thymol^  und  namentlich  bei  den  leicht  oxydir- 

baren  Hydrochinonen*.     Hier  sind  es  oft  schon  ganz  gelinde  ydrkende 

Oxydationsmittel,  welche  die  Condensation  zweier  Molecüle  herbeizuführen 

vermögen. 

Wie  die  Phenole,  so  sind  auch  die  Basen  der  Benzolreihe  in  einigen 
Fällen  in  die  entsprechenden  Derivate  des  Diphenyls  übergeführt  worden.  Als 
Beispiele  hierfür  seien  die  Umwandlung  des  Dimethyl-  bezw.  Diflthyl-Anilins  in 
Tetramethyl-  bezw.  Tetra&thyl-Benzidin  und  des  Dimethyl-o-toluidins  in  Tetramethyl- 
tolidin  (Tetramethyldiamidodimethyldiphenyl)  angeführt',  z.  B. 

2CeH5.N(CH8),  =  H,  +  (CH,),N.CeH4-CeH,.N(CH,),. 

Weit  schwieriger  als  bei  den  erwähnten  tertiären  Basen  gelingt  die  Herstellung 
der  Diphenylbasen  aus  primären  aromatischen  Aminen,  doch  lässt  sich  auch  hier 
die  Reaction  bei  Anwendung  hoher  Temperaturen  oder  durch  die  Einwirkung  oxy- 
dirender  Agentien  durchführend 

Einer  derartigen  Reaction  verdankt  offenbar  eine  Base  ihre  Entstehung,  welche 
von  HopMANN  aus  den  sogenannten  queucs  d'aniline  isolirt  worden  ist^  Man  ver- 
steht unter  dieser  Bezeichnung  die  hochsiedenden  Rückstände,  welche  bei  der  Anilin- 
fiabrikation  erhalten  werden.  Aus  ihnen  gewann  Hopmann  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  das  schwerlösliche  Sulfat  einer  Base,  welche  er  als  Xenylamin  be- 
zeichnete und  welcher  nach  späteren  Untersuchungen  die  Formel  eines  4-Amido- 
diphenyls,  C0H5  •  CgH^ •  NH,,  zukommt*. 

Das  Dimethylanilinozyd,  C^Hs  •  N(CH.,)20,  geht  gleichfalls  theilweise  in  Tetra- 
methylbenzidin  über,  wenn  es  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird'. 

Wie  die  Amine,  so  sind  auch  Azo Verbindungen  als  Ausgangsmaterialien 
zur  Herstellung  der  entsprechenden  dimolecularen  Körper"  benutzt  worden.  So. 
geben  die  Benzolazonaphtalinderivatc  vom  Typus:  CoHß-N:N-R  oder  CH80CoH4- 
N;N-R  (wo  R  den  Rest  eines  Naphtalinderivats  bezeichnet)  bei  der  Oxydation  mit 
Braunstein  oder  mittelst  des  elektrischen  Stroms  die  entsprechenden  Disazoverbin- 
düngen  eines  p-Diamins  der  Diphenylreihe^: 

CeHß.NiNR  CeH^'NiN-R 

-1-0=1  -I-  H,0. 

CeH^NrNR  CeH4N:N.R 

Als  ein  weiteres  zur  Diphenyldarstellung  geeignetes  Material  haben 
sich  die  Diazoverbindungen  der  Benzolreihe  erwiesen,  und  zwar 
lassen  sich  diese  in  verschiedener  Weise  in  Abkömmlinge  des  Diphenyls 


^  Dianin,  vgl.  Beilstein,  Handb.  d.  organ.  Chem.  3.  Aufl.,  2.  Bd.,  S.  996. 

«  Hofmann,  Ber.  11,  385,  801  (1878).  —  Nietzki,  Ber.  11,  1280  (1878).  Ann. 
215,  161  (1882).  —  Benedikt,  Monatsh.  1,  345  (1880).  —  Weselsky  u.  Benedikt, 
Monatsh.  2,  215  (1881).  —  Tiemann,  Ber.  18,  3493  (1885).  —  Brunner,  Monatsh. 
10,  174  (1889).  —  NoELTiNO  u.  Weener,  Ber.  23,  3246  (1890).  —  Nietzei  u.  Bern- 
hard, Ber.  31,  1334  (1898). 

"  MiCBLER  u.  Pattinson,  Ber.  14,  2162,  2L64  (1881).  —  Miculer  u.  Sampaio,  Ber. 
14,  2167  (1881).  —  Vgl.  auch  Michler  u.  Pattinson,  Ber.  17,  115  (1884).  —  Giraüd, 
Bull.  [3]  1,  692  (1889).  —  Perrier,  Bull.  [3]  1,  692  (1889).  —  Lauth,  Bull.  [3]  5,  59  (1891). 

*  Bernthsen,  Ber.  19,  421  (1886).  —  Vgl.  auch  Kerschbaum,  Ber.  28,  2800  (1895). 
^  Hofmann,  Jb.  1862,  344. 

«  Schultz,  Ann.  174,  212  (1874).  —  Hübner,  Ann.  209,  342  (1881). 
^  Bambergee  u.  Tschirner,  Ber.  32,  1898  (1899). 

•  Badisehe Anilin-  u. Sodafabrik,  D.R.-Pat.  Nr.84893,  87976,  88595,  88596,  88597. 
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überfuhren  (vgl.  auch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  295).  So  wurde  festgestellt,  dass 
das  Diazoamidobenzol  beim  Erhitzen  fbr  sich  oder  mit  einem  indiSjerenten 
llittel,  wie  Paraffin,  unter  Stickstoffentwickelung  ein  Gemisch  verschie- 
dener Substanzen  ergiebt,  aus  welchem  neben  Diphenylamin,  2-  und 
4-Amidodiphenyl  isolirt  werden  konnten  ^ 

Das  Diazobenzolsulfat  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Kupferpulver 
oder  Zinkstaub  auf  seine  alkoholische  Lösung  DiphenjP,  ebenso  verhält 
sich  eine  concentrirte  Eisessiglösung  des  festen  Diazobenzolsulfats,  wenn 
man  ihr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kupferpulver  zusetzt': 

2CeHs.N,.S04H  +  Cu  =  C^U^—C^U^  +  2N,  +  CuCSO^H)^. 

Auch  Zinnchlorür  und   Salzsäure   führen   die   Diazobenzolsalze   in  Di- 

phenyl  über*. 

Der  wichtigste  hierher  gehörige  Process  ist  jedoch  die  von  Möhlau 

und  Bebgeb,  von  KüHLma  und  von  Bambebgeb  aufgefundene  Beaction 

zur  Einführung  von  Besten  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 

in  den  Benzolkern,  weil  dieser  Vorgang  die  Herstellung  beliebig  sub- 

stituirter  Diphenyle   gestattet.     Die  Beaction  wurde  von  Möhlau  und 

Bebgeb  mit  Hülfe  des  Aluminiumchlorids  in  der  Weise  ausgeführt,  dass 

dieses  Condensationsmittel  auf  das  in  dem  Benzolkohlenwasserstoff  suspen- 

dirte  Diazobenzolsalz  zur  Einwirkung  gebracht  wurde  ^  (vgl  Bd.  II,  Th.  I, 

S.  295): 

CeH5.]!J,.a  +  CeHe  =  CeH^-CeHj  +  N,  +  HCl. 

Sehr  leicht  findet  die  Condensation  zwischen  Diazobenzolchlorid  und 
einer  alkalischen  Lösung  von  Nitrosophenol  statt ^,  wobei  nicht  nur  einer,, 
sondern  sogar  zwei  Benzolreste  in  den  Kern  des  Nitrosophenols  einzu- 
treten vermögen  unter  Bildung  von: 


Phenylnitrosophenol:        (^  ) — (  }         und 


CA- 
Diphenjlnitrosophenol : 


»  Heuslee,  Ann.  260,  227-250  (1890).  —  HntscH,  Ber.  25,  1974  (1892). 

*  Gattsemann  u.  Ehehaedt,  Ber.  23,  1226  (1890). 

•  Knövbnaoel,  Ber.  28,  2049  (1895). 

♦  CuLMAN  u.  Gasioeowski,  J.  pr.  [2]  40,  108,  104,  107  (1889).   —   Vgl.   auch 

0.  FiscHXB  u.  Hepp,  Ber.  20,  2478  (1887).  —  Oddo  u.  Oubatolo,  Gazz.  chim.  26, 

1,  126  (1895). 

^  Möhlau  u.  Beegee,  Ber.  26,  1994—2004  (189S). 
^  BoEscBB,  Ber.  32,  2935  (1899).    Ann.  312,  211  (1900). 
V.  Mbtbr  u,  Jacobson,  org.  Chem.  II.  2.  2     (October  00.) 
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KüHLiNG  zeigte,  dass  die  Isodiazo Verbindungen  (vgl  Bd.  II,  Th.I, 
S.  297,  402  Anm.),  wenn  sie  gleichzeitig  der  Einwirkung  eines  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffs  und  eines  Säurechlorids  ausgesetzt  werden,  in 
Abkömmlinge  des  Diphenyls  übergehen.  So  bildet  sich  z.  B.  aus  dem 
p-NitroisodiazobenzoIkalium  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Acetylchlorid 
oder  einem  anderen  organischen  Säurechlorid  das  4-NitrodiphenyP: 

NO, .  CeH4 .  N.OK + CeHe  +  CH,  •  COCl  =  NO,  •  CeH^-CeH»  +  N,  +  KCl  +  CHj  COOH. 

Der  Process  verläuft  mithin  in  der  Weise,  dass  der  Eest  des  in  den 
Benzolkem  eintretenden  Kohlenwasserstoffs  dieselbe  Stelle  einnimmt, 
welche  in  dem  Ausgangsmaterial  von  der  Isodiazogruppe  besetzt  war.  Die 
Reaction  ist  aber  nicht  nur  auf  Kohlenwasserstoffe  beschränkt,  sondern 
sie  gestattet  auch  die  Einführung  substituirter  Kohlenwasserstoffreste  in 
das  Benzol,  wie  die  Darstellung  des  p-Nitrophenylbenzaldehyds,  der 
p-Nitrophenylbenzoesäure,  des  p-Nitrophenylacetophenons  und  des  p-Nitro- 
phenylbenzylalkohols  aus  p-Nitroisodiazobenzolkalium  einerseits  und 
Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Acetophenon  und  Benzylalkohol  anderer- 
seits zeigt*. 

Bambergeb  endlich  arbeitete  mit  freien  Isodiazobenzolhydraten 
und  zeigte,  dass  diese  äusserst  reactionsfähigen  Verbindungen  schon  in 
der  Kälte  den  Ersatz  der  Isodiazogruppe  durch  die  einwerthigen  Reste 
aromatischer  Körper  gestattend  Die  Reaction  verläuft  ohne  jedes  Con- 
densationsmittel  und  besteht  also  lediglich  in  dem  Ersatz  der  Isodiazo- 
gruppe unter  Stickstoffentwickelung  durch  den  einwerthigen  Rest  eines 
aromatischen  Kohlenwasserstoffs  bezw.  eines  seiner  Derivate,  z.  B. 

NOjCeH^fN.OH)  +  CeHe  -  H,0  +  N,  +  NO^-CÄ-CeHa. 

Dem  Isodiazobenzol  analog  verhält  sich  das  Nitrosoacetanilid  (vgl. 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  190)*. 

Die  praktisch  weitaus  wichtigste  Methode  zur  Herstellung 
von  Abkömmlingen  des  Diphenyls  ist  die  zur  Entstehung  von 
Diamidodiphenylen  führende  ümlagerung  der  Hydrazobenzole 
unter  dem  Einfluss  saurer  Agentien. 

Die  ümlagerung,  welche  bereits  an  einer  früheren  Stelle  dieses 
Buches  (Bd.  11,  Th.  I,  S.  273)  besprochen  worden  ist,  bietet  ausser  in  theo- 
retischer Hinsicht  auch  in  Beziehung  auf  die  Gewinnung  technisch  wich- 
tiger Substanzen  grosses  Interesse,  da  die  so  entstehenden  Diamido- 
diphenyle  als  Componenten  für  die  Herstellung  von  Disazofarbstoffen  von 

*  KüHLiNO,  Ber.  28,  41—43  (1895).  —  Vgl.  auch  Kühling,  Ber.  29, 166—169  (1896). 

■  KüHLiNO,  Ber.  28,  523—527  (1895). 

»  Bamberqer,  Ber.  28,  403—407  (1895).  —  Vgl.  auch  Huwch,  Ber.  23,  3708 
(1890).  —  Bakberoer,  Ber.  29,  465  (1896).  —  Bamberoer  u.  Kraus,  Ber.  29, 
272—286  (1896). 

^  Bamberger,  Ber.  30,  368  (1897).  —  Vgl.  auch  Bamberger  u.  Müller,  Ann. 
313,  128  (1900). 
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hohem  Werth  f&r  die  Farbstoff industrie  geworden  sind,  wie  bereits  an- 
gedeutet wurde  (S.  12). 

Die  erste  Eenntniss  der  in  Hede  stehenden  Beaction  der  Hydrazo- 
verbindungen  verdanken  wir  einer  Beobachtung  von  Zinin^,  welcher 
zeigte,  dass  das  Äzobenzol  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Schwefelammonium,  Auflösen  des  auskrystallisirten  Beactionsprodukts  in 
Alkohol  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  in  der  Hitze  das 
schwer  lösliche  Sulfat  einer  Base  liefert,  welche  er  Benzidin  nannte. 
Das  Benzidinsulfat  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Äzobenzol  oder 
Azoxybenzol  mit  schwefliger  Säure  und  Alkohol': 

Die  reducirende  Wirkung  der  hier  angewandten  Agentien  liess  voraus- 
setzen, dass  Hydrazobenzol  als  Zwischenprodukt  bei  der  Beaction  ge- 
bildet werde.  Diese  Annahme  wurde  von  A.  W.  Hofmann*  durch  den  Ver- 
such bestätigt  Es  zeigte  sich,  dass  das  Hydrazobenzol  unter  der  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren  ausserordentlich  leicht  die  Umlagerung  in  ein 
Diphenylderiyat  erleidet,  ein  Vorgang,  welcher  einen  Zerfall  des  Hydrazo- 
benzolmolecüls  und  darauf  folgende  Wiedervereinigung  der  Theile  in 
anderer  Gruppirung  voraussetzt  (s.  die  Formulirung  dieses  Vorgangs 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  273).  Fittig*  zeigte,  dass  das  Benzidin  auch  bei  der 
Beduction  des  durch  Nitriren  von  Diphenyl  entstehenden  Dinitrodiphenyls 
entsteht 

Die  Bildung  des  Benzidins  aus  Hydrazobenzol  schliesst  sich  in  ihrem 
eigenthümlichen  Verlauf  eng  an  diejenigen  Umlagerungsprocesse  an,  bei 
denen  ein  Substituent  der  NH^-Gruppe  mit  einem  Kernwasserstoffatom 
den  Platz  tauscht  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  341).  Auch  hier  hat  sich  in 
Analogie  mit  den  früher  beschriebenen  Beactionen  die  Begel  ergeben, 
dass  bei  dem  Vorhandensein  von  freien  Parastellungen  in  den 
beiden  im  Hydrazobenzol  enthaltenen  Benzolkernen  die  Um- 
lagerung vorzugsweise  so  verläuft,  dass  diese  Parakohlen- 
stoffe  ihre  Wasserstoffatome  an  die  Imidgruppen  abgeben  und 
in  directe  Bindung  mit  einander  treten. 

Das  Hauptprodukt  dieser  Umlagerung  des  Hydrazobenzols  —  das 
Benzidin^  —  ist  mithin  das  4.4'-DiamidodiphenyL 

Von  den  vielfachen  Mitteln,  welche,  ausser  den  MineralsSuren,  zur  Herstellung 
des  Benzidins  aus  Hydrazo*  hezw.  Äzobenzol  Verwendung  gefiinden  haben  ^,  sei  hier 
nur  die  Einwirkung  der  Säurechloride  bezw.  Säureanhydride  erwähnt,  welche  zur 


»  J.  pr.  36,  98  (1845). 

-  ZiNiN,  Ann.  86,  328  (1858). 

•  Jb.  1863,  424. 

*  Ann.  124,  280  (1862). 

^  Betrefife  der  Constitution  des  Benzidins  vgl.  S.  7. 
«  z.  B.  ZraiN,  Ann.  137,  376  (1866).  —  Werigo,  Ann.  166,  202  (1878). 
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Bildung  zweifach  acjlirter  Benzidine  führte    So  entsteht  aus  Hydrazobenzol  und 
Benzoylchlorid  Dibenzoylbenzidin: 


aH..CO.NH.(  V-<  VNH.CO.aH«. 


Für  präparative  Zwecke  erweist  es  sich  als  zweckmässig,  als  Aus- 
gangskörper für  die  Benzidingewinnang  nicht  das  Hydrazohenzol,  sondern 
das  Azobenzol  zu  verwenden  und  dieses  mit  einem  gleichzeitig  redu- 
cirenden  und  umlagernden  Agens  zu  behandehi.  Da  die  Umlagerung  in 
die  Diphenylbase  vorzugsweise  durch  Säuren  bewirkt  wird,  so  ergiebt 
sich,  dass  man  ein  in  saurer  Lösung  wirkendes  Mittel^  wie  Zinnchlorür 
und  Salzsäure,  anzuwenden  hat^.  In  gleicher  Weise  wirkt  auch  die 
elektrolytische  Beduction  des  Azobenzols  in  saurer  Lösung '\ 

Von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Eenntniss  des  Vorganges,  welcher 
sich  bei  dem  üebergang  der  Azo-  bezw.  Hydrazobenzole  in  Abkömm- 
linge des  Diphenyls  vollzieht,  sind  die  Arbeiten  von  Schultz  gewesen*. 
Die  genaue  Aufarbeitung  der  Produkte,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Zinn  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Azobenzols  auf- 
treten, zeigte,  dass  neben  dem  Benzidin  noch  eine  zweite,  damit  isomere 
Verbindung  entsteht,  welche  gleichfalls  ein  Diamidodiphenyl  ist  Die 
Constitution  dieses  zweiten  Diamidodiphenyls  oder  Diphenylins  ist  in 
folgender  Weise  festgestellt  worden*.  Bei  der  gemässigten  Nitrirung 
des  Diphenyls  entstehen  zwei  Mononitrodiphenyle,  deren  eines  als  p-Ver- 
bindung  charakterisirt  worden  ist,  während  das  zweite  Produkt  als 
2-Nitrodiphenyl  anzusehen  ist,  denn  durch  Beduction,  Diazotiren  und 
Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Brom  geht  es  in  ein  Bromdiphenyl  über, 
dessen  Oxydation  o-Brombenzoesäure  liefert.  Dieser  somit  als  2-Nitro- 
diphenyl: 


erkannte  Körper  ergiebt  bei  weiterer  Nitrirung  ein  Dinitrodiphenyl,  dessen 
Reductionsprodukt  mit  dem  Diphenylin  identisch  ist.  Die  zweite  Nitro- 
gruppe  dieses  Dinitrodiphenyls,  das  demnach  in  seiner  Stellung  dem 
Diphenylin  entspricht,  muss  nun  im  zweiten  Kern  in  der  p-Stellung  sich 
befinden;  denn  durch  gemässigte  Reduction  entsteht  daraus  ein  Nitro- 
amidodiphenyl,  welches  nach  Austausch  von  NHjj  gegen  Br  und  darauf 
folgende   Oxydation   p-Brombenzoesäure   liefert     Sämmtliche   hier  be- 


»  Stern,  Ber.  17,  379  (1884).  —  Bakdeowski,  Ber.  17,  1181  (1884). 

•  Schmidt  u.  Schultz,  Aun.  207,  330  (1881). 

•  LöB,  Ber.  33,  2329  (1900). 

•  Schultz,  Ann.  207,  311—320  (1881).  —  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  330 
(1881).  —  Schultz,  Schmidt  u.  Strabseb,  Ann.  207,  350  (1881). 

^  Schultz,  Schhtot  u.  Strasseb,  Ann.  207,  348—360  (1881). 
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sprochenen  Körper,  za  denen  auch  das  Diphenylin  gehört,  sind  mithin 

o.p'-  oder  2,4'-Derivate  des  Diphenyls,  und  dem  DiphenyKn  kommt  die 

folgende  Formel  zu: 

NH, 


Die  Benzidinumlagerung  des  Hydrazohenzols  hat  sich  als  eine 
Reaction  erwiesen ^  welche  ganz  allgemein  auf  solche  Abkömmlinge  des 
Hydrazohenzols  anwendbar  ist,  in  welchen  beide  Benzolkerne  in  der 
ParaStellung  zur  Imidgruppe  ein  substituirbares  Wasserstofifatom  tragen, 
während  die  an  anderen  Stellen  dieser  Benzolkerne  befindlichen  Sub- 
stituenten  keine  Behinderung  der  ümlagerung  bedingen.  Es  ist  auf 
diesem  Wege  eine  ganze  Reihe  von  Benzidinabkömmlingen  gewonnen 
worden,  so  erhält  man  aus  den  folgenden  NitrobenzolderiTaten  nach  der 
Reduction  zu  den  entsprechenden  Azo-  bezw.  Hydrazo -Verbindungen  die 
in  Beziehung  auf  die  Substituenten  analog  constituirten  Benzidinkörper: 

aus  m-Chlomitrobenzol    .     .  2.2'-Dichlorbenzidin^, 

m-Bromnitrobenzol    .     .  2.2'-  Dibrombenzidin  ^ 

m-Nitrobenzolsulfosäure .  2.2'-  Benzidindisulfosäure  ^ 

m-NitrobenzoSsäure   .     .  2.2'-Benzidindicarbonsäure*, 

o-Nitrobenzoesäure     .     .  3.3'-Benzidindicarbonsäure*, 

m-Nitrodimethylanilin     .  2.2'-  Tetramethy  Idiamidobenzidin  ", 

o-Nitrophenetol     .     .     .  3.3'-Diäthoxybenzidin^, 

m-Nitrotoluol    ....  2.2'-Dimethylbenzidin  oder  m-Tolidin®, 

o-Nitrotoluol     ....  3.3'-Dimethylbenzidin  oder  o-Tolidin®, 

Ganz  in  derselben  Weise  gelingt  die  Reaction  auch  bei  unsymme- 
trisch substituirten  Azo-  bezw.  Hydrazobenzolen  ^%  sowie  bei  beliebig  höher 
substituirten  Azobenzolen  mit  freien  ParaStellungen. 

In  vielen  Fällen  haben  sich  neben  den  stets  als  Hauptprodukt  auf- 
tretenden Benzidinen  auch  die  entsprechend  substituirten  Diphenylin- 
basen  isoliren  lassen. 


*  Laübenheihbr,  Ber.  8,  1625  (1875).  —  Schultz,  Ber.  17,  465  (1884). 

•  Gabbmx,  Ber.  9,  1407  (1876).  •  Limpricht,  Ann.  261,  311  (1891). 

*  Griess,  Ber.  7,  1609  (1874). 

*  Paal,  Ber.  24,  3059  (1891), 

•  Laijth,  Compt  rend.  114,  1208  (1892).  —  Noeltino  u.  Fournbauz,  Ber.  30, 
2940  (1897). 

'  Schmitt  u.  Möhlau,  J.  pr.  [2]  18,  204  (1878). 

^  GoLDscHXiDT,    Ber.  11,  1626  (1878).   —   Büchxa  u.  Schachtebbck,  Ber.  22, 
837  (1889).  —  Jacobson  u.  Fabian,  Ber.  28,  2553  (1895). 

•  Petriew,  Ztßchr.  Cbem.  1870,  265.    Ber.  6,  557  (1873).  —  Schultz,  Ber.  17, 
467  (1884). 

»«  Weinberg,  Ber.  20,  3171—3178  (1887).  —  Hirsch,  Ber.  23,  8222  (1890).  — 
Paal  u.  Pritzweiler,  Ber.  25,  3598  (1892).  —  Jacobson,  Ber.  28,  2541  (1895). 
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Die  von  Schultz  entdeckte  Bildung  des  Dipbenylins  als  Neben- 
produkt der  Benzidinumlagerung  liess  erwarten,  dass  in  allen  Fällen, 
wo  nur  eine  Parastelle  zu  der  Hjdrazogruppe  des  als  Ausgangssubstanz 
dienenden  Hydrazokörpers  frei  wäre,  lediglich  die  Diphenylinbase  sich 
bilden  müsse,  da  für  die  Entstehung  einer  derartigen  Verbindung  ein 
solcher  Hydrazokörper  noch  geeignet  erscheint,  während  ein  Benzidin 
sich  daraus  in  normaler  Weise  nicht  mehr  bilden  könnte,  denn 


./ 


V  /.NH-NH-(  )      kann  nur  geben 


d.  h.  ein  Substitutionsprodukt  des  Dipbenylins,  während  das  Erfordemiss 
zur  Bildung  des  Benzidinkörpers  die  Freiheit  der  Parastellung  in  beiden 
Benzolkemen  ist. 

Dieser  Erwägung  folgend,  hat  man  die  durch  Reduction  und  Be- 
handeln mit  sauren  Agentien  aus  den  in  einer  Parastellung  substituirten 
Azobenzolen  entstehenden  Basen  als  Verbindungen  aus  der  Gruppe  der 
Diphenyl Verbindungen  betrachtet,  bis  die  Bd.  U,Th.  1,8.274  beschriebene 
„Semidinumlagerung"  aufgefunden  wurde.  Die  im  Anschluss  an  die 
Auffindung  dieses  neuen  ümlagerungsprocesses  unternommenen  systema- 
tischen Untersuchungen^  über  die  ümlagerung  von  Hydrazokörpem  mit 
verschiedenen  Parasubstituenten  haben  ergeben,  dass  die  Art  der  üm- 
lagerung sehr  wesentlich  durch  die  Natur  des  Parasubstituenten  beein- 
flusst  wird.  Als  Hauptreaction  tritt  die  Diphenylumlagerung  bei  den 
Parasubstituenten  — N(CHg)2  und  — O'CO'CHg  (im  letzteren  Fall  gleich- 
zeitig unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe)  ein: 

NH, 
I 


{CH,),N-(  >~NH~NH-(  >   —  V    <  >-(  VnH, 


I 
N(CH,), 


CHa.CO.O-(  >~NH-NH-/  >   >-    (  >-<  >-NH, ; 


stehen  Halogenatome  in  der  Parastellung,  so  findet  Diphenylumlagerung 
in  ungefähr  gleichem  Betrag  wie  Semidin  ümlagerung  statt.  Die  Sub- 
stituenten  — O-CgH^  und  — NH»CO-CHg  dagegen  lassen  ausschliesslich 
die  Semidinumlagerung  zu  Stande  kommen. 

^  Jacobson,  Ann.  303,  290  (1S08). 
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Gewisse  Parasubstitnenten  aber  —  vor  allem  die  Carboxylgruppe  -- 
können  bei  dem  Umlagerungsprocess  auch  abgespalten  werden  und  er- 
möglichen dann  durch  ihren  Austritt  die  Bildung  des  Benzidins: 


CO,H-(.  )-NH-NH-(  )  — ►    NH,- 


Sind  beide  Parastellen  zur  Hydrazogruppe  besetzt,  so  kann  —  wenn 
keine  Abspaltung  bei  der  ümlagerung  erfolgt  —  weder  ein  Diamin  von 
Benzidinstellung,  noch  von  Diphenylinstellung  entstehen.  Man  könnte 
erwarten,  dass  in  solchen  Fällen  jeder  Benzolkem  je  ein  Ortho- Wasser- 
sto&tom  zu  den  Stickstoffatomen  wandern  lassen  kann: 


I 
NH,     NH, 

doch   ist  ein  solcher  Beactionsverlauf  bisher  in  keinem  einzigen  Falle 

nachgewiesen  \ 

Die  bisher  behandelten  synthetischen  Processe  zur  Herstellung  von 

Verbindungen    der  Diphenylreihe   beruhen   sämmtUch   auf  dem  Princip 

der  Verkuppelung  zweier  schon  vorher  fertig  gebildeter  Benzolkerne  mit 

einander.     Eine   gleichzeitige   Bildung   eines   Benzolrings   findet   z.  B. 

bei  der  Synthese  von  Phenylisophtalsäure^  oder  3.5-Diphenyldicar- 

bonsäure, 

COOH 


COOH 


aus  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  nach  der  DoEBNEB'schen  Iso- 
phtalsäure-Synthese  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  80)  statt  In  ähnlicher  Weise 
wird  durch  Condensation  von  Nitromalonsäurealdehyd  mit  Benzylmethyl- 
keton  in  schwach  alkalischer  Lösung  2-Oxy-5-nitrodiphenyl  ge- 
wonnen': 


^  Nachdem  Taubeb  [Ber.  25,  1019  (1892)]  für  die  aus  p-Azotoluol  entstehende 
Base  die  Constitution  eines  o-Semidins  nachgewiesen  hat,  dürften  auch  die  analog 
von  G.  Schultz  aus  p-DichlorazobenzoI  und  p-Dibromazobenzol  erhaltenen  Basen 
[Ber.  17,  464 — 466  (1884)]  sich  als  o-Semidine  erweisen,  wofür  auch  schon  die  von 
Schultz  beobachtete  Bildung  eines  Azimids  aus  der  gebromten  Base  spricht. 

^  DoEBNEB,  Ber.  23,  2381  (1890);  24,  1750  (1891). 

»  Hill,  Ber.  38,  1241  (1900). 
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Abbau  eompHoirterer  mehrkerniger  Verbindungen 


C.H.- 


CO 

CHO    CHO 

\^ 

CH 


COH 


NO, 


NO, 


An  die  beschriebenen  synthetischen  Processe  zur  Darstellung  von 
Diphenyl  und  seinen  Abkömmlingen  reihen  sich  diejenigen  Vorgänge  an, 
bei  welchen  die  Verbindungen  dieser  Gruppe  als  Abbauprodukte  com- 
plicirter  zusammengesetzter  mehrkemiger  Systeme  auftreten.  Es  wurde 
schon  S.  8  u.  10  auf  die  genetischen  Beziehungen  der  Diphensäure  zum 
Phenanthrenchinon  bezw.  Phenanthren^  sowie  auf  die  Verwandtschaft 
der  o-Phenylbenzoesäure  oder  Diphenylcarbon8äure(2)  zum  Diphenylen- 
keton  bezw.  Fluoren  hingewiesen.  Dieselbe  Reaction,  welche  vom  Phe- 
nanthrenchinon aus  zur  Diphensäure  fuhrt,  liefert  bei  ihrer  Anwendung 
auf  substituirte  Phenanthrenchinone  entsprechend  substituirte  Diphen- 
säuren^;  ebenso  entstehen  aus  substituirten  Diphenylenketonen  die  Deri- 
vate der  o-Phenylbenzoesäure*. 

Von  weiteren  Uebergfingen  aus  der  Phenanthrenreihe  in  diejenige  des  Di- 
phenyls  ist  der  folgende  von  theoretischem  Interesse. 

Das  Monoxim  des  Pbenanthrenchinons'  von  der  Formel  I  erleidet  unter 
dem  Einfluss  von  Salzsäure  die  sogenannte  Beckmann 's  che  Umlagerung  (vgl. 
Bd.  I,  S.  891;  Bd.  II,  Th.  I,  S.  505— 506),  d.  h.  die  Gruppe  C :  NOH  wird  umge- 
wandelt in  CO-NH — .  Es  entsteht  mithin  durch  Einschiebung  eines  Stickstoff- 
atoms in  den  Chinonring  des  Phenanthrenchinons  die  Verbindung  der  Formel  II: 


CO 


I: 


C :  NOH 


II: 


CONH 
CO 


Dieser  Korper  ist  nichts  anderes  als  das  Imid  der  Diphensflure,  aus  welchem 
durch  Verseif ung  die  Säure  selbst  gewonnen  werden  kann. 

Wie  das  Diphenyl  bei  der  Oxydation  unter  Zerstörung  eiues  Benzolkems  in 
Benzoesäure  übergeht,  so  lassen  sich  aus  mehrfach  phenylirten  Benzolen  durch 
theilweisen  .^bbau  Diphenylcarbonsäuren  gewinnend     So   liefert  das  p-Diphenyl- 


*  OsTEEMAYER,  Bcr.  7,  1091  (1874).  —  Struve,  Ber.  10,  75  (1877).  —  Stras- 
BUROER,  Ber.  16,  2347  (1883). 

*  Stadel,  Ber.  28,  111  (1895).  —  Grabe  u.  Schestakow,  Ann.  284,  306  (1895). 
—  Heyl,  Ber.  31,  3033  (1898).     J.  pr.  [2]  59,  456,  461,  462  (1899). 

»  Weqerhopp,  Ber.  21,  2356  (1888).    Ann.  262,  14—43  (1889). 

*  Schultz,  Ann.  174,  213  (1874).  —  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  203,  132  (1880). 


XU  Dip?ienylderivcUen.  25 


benzol     (  ^ — ^  )— {  )    als   erstes   Oxydationsprodokt  Diphenyl- 

carboD8äiire(4) 

>-COOH , 


welche  bei  weiterem  Angriff  ozjdirender  Mittel  in  TerephtalB&are 


COOH-^  \— COOH 

übergeföhrt  werden  kann. 

Endlich  hat  sich  der  Abbau  hochmolecularer  Kohlenwasserstoffe,  wie  des 
Retens  \  zu  Diphenylabkömmlingen  als  geeignet  zur  Constitutions-Ermittelimg  dieser 
Kohlenwasserstoffe  erwiesen,  weshalb  bei  Besprechong  der  letzteren  auf  diese  Reac^ 
tionen  zurückzukommen  sein  wird. 


Specielle  üebersicht  der  Verbindungen   der  Diphenylgruppe. 

Das  Diphenyl  und  seine  Homologen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenylreihe  besitzen  die  allgemeine 
Formel  CjjHjjj^j^;  sie  sind  unzersetzt  destillirbar  und  grösstentheils  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  mit  Ausnahme  der  folgenden  Glieder, 
welche  höhere  Schmelzpunkte  aufweisen: 


Diphenyl  (  )— (  >  ,  Schmelzpunkt    70-5^ 


4 . 4'-Dimethyldiphenyl  p„      / 
(Di-p-tolyl)  ^"»-\^ 


-CHs  „  121^ 


CH»    CH, 


2.5.2'.  5'-Tetramethyl- 
diphenyl 
(Di-p-xylyl) 


1250 


Es  zeigt  sich  also  bei  diesen  homologen  Körpern  ein  scheinbar 
regelloses  Ansteigen  und  Sinken  der  Schmelzpunkte.  Im  Gegensatz 
hierzu  findet  bei  den  Siedepunkten  mit  steigendem  Moleculargewicht  ein 
regelmässiges  Anwachsen  statt 

Der  wichtigste  Repräsentant  der  Gruppe  ist  das  Biphenyl  selbst 
(vgl  Tabelle  Nr.  72).  Es  bildet  glänzende  Blätter  oder  monokline  Tafeln. 
Das  specifische  Gewicht  beträgt  in  festem  Zustande  1*165.  Es  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Alkoholen. 


^  Bajibbboeb  u.  Hooker,  Ber.  18,  1035  (1885). 
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Biphenyl,  Halogen*,  Nitro-  und  Sulfo-Derivate 


Darstellung ^  Die  Dämpfe  von  in  einem  gerftnmigen  Kolben  im  Wasserbad 
zum  Sieden  erhitztem  Benzol  werden  durch  eine  in  einem  gut  heizenden  Ver- 
brennungsofen auf  starke  Bothgluth  erhitzte  eiserne  Eöhre  geleitet,  welche  mit 
Bimssteinstücken  angefüllt  ist  Wenn  alles  Benzol  abdestillirt  ist,  giebt  man  das 
Destillat  wieder  in  den  Kolben  zurück  und  lässt  die  Dämpfe  von  Neuem  die  Röhre 
passiren. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  das  Diphenyl,  seine  wichtigsten 
Halogen-,  Nitro-  und  Sulfo- Derivate  und  seine  Homologen  zusammen- 
gestellt 

Tabelle  Nr.  72. 


Formel 


i  :■*    • 


Bezeichnung 


-^r- 


Schmelz- 
punkt 


Siede- 
punkt 


CitHjo 

CigHgCl 
Ci^HgCl 
Ci^HgCl 

CifH^Br 
CiiHsBr 
CisHeCl) 
CisHsBr, 

CjjHgFj 

C^He-NO, 

CijHg  •  NOg 

C.,H,(NO.), 

C„Hg(NO,), 

C„H,(NO,), 

C„H,(NO,)-Br 

C„H,(NO,)-Br 

C„H,{80,H)| 

C„He(SO,H). 

Gl  (Hg  •  CHj 

CifHg'OHg 

Ci,H8(CH8)2 

CijHgCCHa), 

CijH8(CH8)8 

C„Hq(CH8)4 


DiplienyP-»o 

^-ChlordiphenyPi 

3-Chlordiphenyl" 

4-Chlordiphenyl  »>•»»•»* 

2-Bromdiphenyl" 

4-BromdiphenyP''" 

4.4'-Dichlordiphenyl*'""- 

4.4'-DibromdiphenyP»*o 

4-4'-Dijoddiphenyl*' 

4.4'-Difluordiphenyl"-** 

2-Nitrodiphenyl*»-« 

4-Nitrodiphenyl""*« 

2.2'-Dinitrodiphenyl»»-5« 

2.4'-Dinitrodiphenyl"" 

4.4'-Dinitrodiphenyl"*" 

2-Nitro-4'-bromdiphenyl**-** 

4-Nitro-4'-bromdiphenyl*' 

Diphenyl-2.2'-di8ulfo8äure*® 

Diphenyl-4.4'-di8ulfo8äure*^-«» 

2-Methyldiphenyl  (o-Phenyltolyl)*«-»*  .  , 
3-Methyldiphenyl  (m-Phenyltolyl)"-«^  .  . 
4-Methyldiphenyl  (p-Phenyltolyl)««"^<»  .  . 
2.2'-Dimethyldiphenyl  (Di-o-tolyl)"-"  .  . 
3 . 3'-Dimethyldiphenyl  (Di-m-tolyl)««'»-^*  . 
4 . 4'-Dimethyldiphenyl  (Di-p-tolyl)"-"  .     . 

3-AethyldiphenyF® 

2.5.2'.  5'-Tetramethyldiphenyl  (Di-p-xylyl)  ^» 


70.50 
34  <> 
890 
75.50 

89« 

1480 

1640 

202«^ 

88—89  0 

370 
1130 
1240 

93.50 
2330 

650 
1730 

72. 50 


-2—30 


1210 
1250 


2540 
267—268  0 

2820 

296—2980 

3100 

3150 

355-3600 

• 

254—2550 
3200 
3400 


258—2600 
272—2770 
263—2670 

2720 
280—2810 

283—2840 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  72.  *  Dumas,  J.  pr.  14,  214  (1838).  — 
"  Pellbtibe  u.  Walter,  Pooo.  44,  81  (1838).  —  »  Chancel,  Jb.  1849,  826.  — 
*  Laurent  u.  Chaucel,  Jb.  1849,  327.  —  *  Chancel,  Ann.  80,  287  (1851).  —  *  Fittiq, 
Ann.  121,  363  (1862);  132,  201  (1864).  —  ^  Berthelot,  Ztschr.  Chem.  1866,  707.  — 
®  Beönner,  Ann.  151,  50  (1869).  —  »  Schultz,  Ann.  174,  205  (1874).  —  "  Fittio  u. 

»  Schultz,  Ber.  9,  547  (1876).  —  Hübnee,  Ann.  209,  339  (1881).  —  Apparat: 
La  Ooste  u.  Sorgbr,  Ann.  230,  5  (1885). 
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BüCHKBB,  Ber.  8,  22  (1875).  —  »*  Christomakos,  Ber.  9,  83  (1876).  —  "  Schultz, 
Ber.  9,  547  (1876).  —  "  Abkuahz,  Ber.  9,  912  (1876).  —  **  Abonheim,  Ber.  9,  1898 
(1876).  —  "  Bodewig,  Jb.  1879,  876.  —  *«  Anschütz  u.  Schultz,  Ann.  196,  48 
(1879).  —  "  Smith,  Ber.  12,  722  (1879).  —  »*  Caldebon,  Jb.  1880,  872.  —  »•  Scheödeb, 
Ber.  14,  2516  (1881).  —  »•  Hübkeb,  Ann.  209,  839  (1881).  —  *»  Schulze,  Ber.  17, 
1204  (1884).  —  »«  Schipp,  Ann.  223,  262  (1884).  —  »•  La  Cobtb  u.  Sobobb,  Ann. 
230,  5  (1885).  —  «*  Bbbthelot  n.  Vibillb,  Ann.  eh.  [6]  10,  448  (1886).  —  •»  Cül- 
MAKN  u.  Gasiobowbky,  J.  pr.  [2]  40,  97  (1889).  —  *•  Gattebmahw,  Ber.  23,  1226  (1890). 

—  •'  MöHLAU  u.  Beroeb,  Ber.  26,  1997  (1893).  —  «»  Eykman,  Rec  trav.  chim.  12, 
185  (1893).  —  ^  Bambebgeb,  Ber.  28,  406  (1895);  30,  369  (1897).  —  »^  Knövenaqel, 
Ber.  28,  2049  (1895)  —  »»  Käamebs,  Ann.  189,  142  (1877).  —  »•  Ppaneuoh,  J.  pr. 
[2]  6,  106  (1873).  —  "  Schultz,  Ann.  174,  209  (1874).  —  »*  Bambebgeb,  Ber.  29,  465 
(1896).  —  ••  Schultz,  Schmidt  u.  Stbabseb,  Ann.  207,  358  (1881).  —  ••  Schultz, 
Ann.  174,  207  (1874).  —  "  Kbameba,  Ann.  189, 138, 145  (1877).  —  "  Gbibss,  Jb.  1866, 
463.  —  *«  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  339  (1881).  —  "  Fittig,  Ann.  132,  204 
(1880).  —  "  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  333  (1881).  —  "  Wallach,  Ann.  235,  271 

.  (1886).  —  *^  Wallach  u.  Heusleb,  Ann.  243,  234  (1888).  —  **  Valentiner  u.  Schwarz, 
D.  R.-Pat.  Nr.  96  153.  —  *»  HObneb,  Ann.  209,  341  (1881).  —  *•  Schultz,  Schmidt  u. 
Stbasser,  Ann.  207,  852  (1881).  —  *'  Schultz,  Ann.  174, 210  (1874).  —  "Kühling,  Ber. 
28, 42  (1895).  —  ^^  Bambebgeb,  Ber.  28,  404  (1895).  —  ^^  Bambebgeb  u.  Kraus,  Ber.  29, 
278  (1896).  —  "  Täubeb,  Ber.  24,  197  (1891).  —  "  Täubeb,  Ber.  26,  133  (1892).  — 
"  Fittig,  Ann.  124,  276  (1862).  —  ^  Schultz,  Ann.  174,  221  (1874).  —  "  Schultz, 

.  Ann.  174,  220  (1874).  —  *•  Schultz,  Ann.  207,  351  (1881).  —  "  Schultz,  Ann. 
174,  218  (1874).  —  *«  LiMPBiCHT,  Ann.  261,  327  (1891).  —  "  Fittig,  Ann.  132,  209 
(1864).  —  •^  Engelhabdt  u.  Latschinopp,  Ztschr.  Chem.  1871,  260.  —  •*  Gabbiel  u. 

;. Deutsch,  Ber.  13,  390  (1880).  —  "  Babbieb,  Ber.  7,  1548  (1874).   —  "  Jacobson, 

'  Ber.  28,  2551  (1895).  —  ^  Oddo  n.  Curatolo,  Gazz.  chim.  26  I,  132  (1895).  — 
w  Adam,  Ann.  eh.  [6]  16,  242  (1888).  —  ••  Perrier,  Bull.  [3]  7,  181  (1892).  — 
•^  Jacobson,  Ber.  28,  2547  (1895).  —  ^  Gabnbllet,  Jb.  1876,  419.  —  ••  Cabnellby, 
Joum.  Sog.  37,  706  (1880).    —    ^®  Oddo  u.  Curatolo,  Gazz.  chim.  26  I,  130  (1895). 

—  "  Fittig,  Ann.  139,  178  (1866).  —  "  Jacobson,  Ber.  28,  2555  (1895).  —  ^»  Schultz, 
Ber.  17,  468  (1884).  —  "  Stolle,  Ber.  21,  1096  (1888).  —  "  Zincke,  Ber.  4,  396 
(1871).  —  '•  LuGiNiNE,  Ber.  4,  514  (1871).  —  "  Weileb,  Ber.  29,  111  (1896);  32, 
1056  (1899).  —  "  Adam,  Bull.  47,  689  (1887);  49,  101  (1888).  —  '»  Jacobsen,  Ber. 
14,  2112  (1881). 

Phenole  imd  Ghinone  der  Diphenylreihe. 

Die  Darstellungsweisen  der  hydroxylirten  Diphenylderivate,  soweit 
dieselben  auf  dem  Zusammenschweissen  zweier  einfacher  Benzolkerne 
durch  Alkalischmelze  oder  durch  Oxydation  beruhen,  sind  schon  im 
allgemeinen  Theil  dieses  Kapitels  (S.  15)  gegeben  worden.  Daran  reihen 
sich  noch  einige  Methoden  zur  Herstellung  dieser  Verbindungen,  welche 
den  Darstellungsweisen  der  Phenole  der  Benzolreihe  nachgebildet  sind, 
wie  das  ,,Umkochen''  der  Diazoyerbindungen  ^  und  das  Schmelzen  der 
Sulfosäuren  mit  AlkaU»  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  3^0). 


1  Gbiess,  Jb.  1866,  461.  —  Schmidt,  Schultz  u.  Stbassbr,  Ann.  207,  857  (1881). 
—  Hübnbb,  Ann.  209,  348  (1881).  —  Haüssebmann  n.  Teichmann,  Ber.  27,  2107  (1894). 

^  Latschinopf,  Beilstein  3.  Aufl.,  2.  Bd.,  S.  894.  —  Enqelhabdt  u.  Latschinoff, 
Ztschr.  Chem.  1871,  261.  —  Döbner,  Ber.  9,  130,  272  (1876). 
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Ein  specielleres  Interesse  beanspruchen  yon  den  hierher  gehörigen 
Verbindungen  diejenigen,  welche  eine  höhere  Anzahl  von  Hydroxyl- 
gruppen enthalten  und  aus  den  substituirten  Phenolen,  speciell  den  mehr- 
fach hydroxyUrten  Benzolen  durch  Schmelzen  mit  Alkali  oder  durch  die 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  gewonnen  werden  können  (vgl.  S.  15). 

So  entsteht  ein  Tetraoxydiphenyl,  das  Sappanin,  Cj2Hg(0H)^,  beim 
Verschmelzen  des  Sappanholzextracts  mit  Natron^.  Als  Nebenprodukte 
treten  dabei  Besorcin  und  Brenzkatechin  auf,  und  man  wird  nicht  fehl 
gehen,  wenn  man  die  Entstehung  des  Sappanins  auf  das  Vorhandensein 
dieser  Dioxybenzole  zurückführt,  durch  deren  Condensation  unter  dem 
Einfluss  des  schmelzenden  Natrons  das  Tetraoxydiphenyl  entstehen  kann. 

Ein  Oxydationsvorgang  liegt  ferner  der  Bildung  des  Cedrlrets  oder 
COrnllgnons  zu  Grunde.  Diese  charakteristische  Verbindung  —  dunkel* 
blaue,  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliche  stahlblaue  Nadeln, 
welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  intensiv  kornblumen- 
blauen Flüssigkeit  lösen  —  wurde  zuerst  bei  der  Holzessig&brikation 
aufgefunden^.  Sie  scheidet  sich  als  blauschillemde  Haut  auf  dem  Holz- 
essig ab,  wenn  dieser  zur  Eeinigung  mit  etwas  Kaliumbichromat  ver- 
setzt stehen  gelassen  wird.  Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  sinkt  die 
Substanz  zu  Boden  und  bildet  eine  violettblaue  Masse,  welche  durch 
Umkrystallisiren  aus  Phenol  gereinigt  werden  kann. 

Das  Destillat  des  Buchen-  oder  Birken-Holzes,  aus  welchem  der 
Holzessig  gewonnen  wird,  enthält  nun  den  Dimethyläther  des  Pyrogallols^ 
CeH3{OH){0-CHg)8  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  424),  welcher  —  mit  einem 
Oxydationsmittel  wie  Kaliumbichromat  behandelt  —  gleichfalls  Cörulignon 
entstehen  lässt^.  Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dass  auch  das 
aus  dem  Holzessig  gebildete  Produkt  diesem  Vorgang  seine  Entstehung 
verdankt  Die  Oxydation  des  Pyrogalloldimethyläthers  besteht  nicht  nur 
in  einem  Zusammenschweissen  zweier  Pyrogallolreste,  sondern  es  findet 
noch  eine  weitergehende  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  statt,  derart, 
dass  die  freien  Hydroxylgruppen  in  chinonartig  gebundene  SauerstoflF- 
atome  übergehen,  so  dass  man  dem  Cörulignon  die  folgende  Formel 
beilegen  kann: 

\aH,=aH/ 


(CH,0).^  ^OCHa), 

seine  rationelle  Bezeichnung  wäre  also:  Tetramethyläther  des  Tetra- 
oxydiphenochinons. 

Das  Cörulignon  liefert  beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  einer  aromatischen  primären 
Base  blaue  Farbstoffe,  von  denen  der  mit  Anilin  erhaltene  einfachste  Repräsentant 

*  ScHREDBR,  Ber.  6,  572  (1872). 

'  LiEBEOMANK  (Lbttbnmater),  Ann.  169,  221  (1873). 

*  HoPMANN,  Ber.  11,  333  (1878). 

*  LiEBBRMANK,  Ann.  169,  231  (1873). 
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den  Namen  „Lignonblau^^  erhalten  hat.    Ein  technischer  Werth  kommt  diesen  Farb- 
stoffen nicht  su^. 

Durch  Eeduction  wird  das  Cörolignon  in  ein  Hydroderivat,  das 
Hydrocörulignon  verwandelt,  aus  welchem  es  nach  Art  der  Chinone 
der  Benzolreihe  schon  durch  gelinde  Oxydationsmittel,  ja  selbst  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  regenerirt  wird^  Die  Entmethylirung  des  Hydro- 
cörulignons  führt  zu  einem  Hexaoxydiphenyl  der  Formel 

Auch  diese  letztere  Verbindung  zeigt  die  Fähigkeit,  durch  Oxydations- 
mittel in  einen  chinonartigen  Körper 

(HO),.  .(OH). 

0^  ^0 

das  Tetraoxydiphenochinon^  überzugehen,  welches  gleich  dem  Cöru- 
lignon  blau  gefärbt  ist 

Für  die  Constitution  des  Cörulignons  wird  man,  der  heutigen  Auf- 
fassung der  Chinone  als  Carbonylverbindungen  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  439) 
entsprechend,  die  obige  Formel  als  den  treffendsten  Ausdruck  ansehen; 
und  zwar  ist  es  am  wahrscheinlichsten,  dass  sich  die  beiden  Chinon- 
sauerstoffatome  in  den  Stellungen  4  und  4'  befinden,  denn  auch  das 
aus  Benzidin  hergestellte  4.4'-Diphenol  oder  Dioxydiphenyl  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  eine  Spur  üntersalpetersäure  ent- 
hält, mit  blauer  Farbe,  und  aus  dem  Tetrabromderivat  dieses  Diphenols 
erzeugen  Oxydationsmittel  ein  tetrabromirtes  Diphenochinon.  Dem 
Grundkörper  dieser  Klasse  von  Verbindungen  wird  man  daher  die  fol- 
gende Formel  beilegen  können: 

H      H        H      H 


Die  Abkömmlinge  dieses  hypothetischen  einfachsten  Chinons  der 
Diphenylreihe  zeigen,  wie  wir  gesehen  haben,  die  den  eigentlichen 
Chinonen  eigene  leichte  Hydrirbaiieit,  und  die  entstandenen  Hydro- 
produkte  werden  mit  grösster  Leichtigkeit  wieder  in  die  Ausgangs- 
materialien zurückverwandelt  Die  den  Chinonen  der  Benzolreihe  eigene 
gelbe  Farbe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  1,  S.  441)  sehen  wir  beim  Cörulignon  und 
dem  Tetraoxydiphenochinon  zu  Blau  vertieft  Diese  Eigenschaften  sind 
also  nicht  an  das  Vorhandensein  zweier  Carbonylgruppen  in  einem  und 
demselben   Benzolkem   gebunden,    vielmehr   scheint   es   die   eigenartige 


'  LiEBERMANN  u.  Flatau,  Ber.  30,  234  (1897).  —  Libbermann  u.  Cybulski,  Ber. 
31,  615  (1898). 

*  LiEBBBMANN,  Ann.  169,  226  (1873). 

^  LiEBSBMANN,  Ann.  169,  239  (1873).  —  Libbebmann  a.  Büro,  Ber.  9,  1887  (1876). 
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Lagerung  der  Bindungen  im  Benzolkern  in  Verbindung  mit  der  An- 
wesenheit zweier  negativer  Gruppen  in  p-Stellung  zu  sein,  welche  dieses 
Verhalten  bedingt. 

Auch  solche  Chinone  der  Diphenylreihe  sind  bekannt,  welche  die 
Constitution  wahrer  p-Chinone  aufweisen.  Durch  Oxydation  des  Tolu- 
hydrochinons  und  weitere  Umwandlung  des  zuerst  entstandenen  Körpers 
wurde  ein  Diphenylderivat  erhalten,  welches  man  als  Ditoluchinon 
bezeichnen  kann*: 

CHg-C CO  CO    C-CHs 

ch/       V-~^\       V"    » 

ctrXH       cirnco 

während  ein  nur  in  einem  Benzolkem  chinonartig  constituirtes  Diphenyl- 
derivat, das  Phenylbenzochinon,  aus  dem  Phenylnitrosophenol  (vgL 
S.  17)  bezw.  aus  dem  entsprechenden  Phenylnitrophenol  (S.  23 — 24)  durch 
üeberführung  in  Phenylamidophenol  und  Oxydation  des  letzteren  entsteht*: 


OH 


C.H, 


NH, 


Säuren  der  Diphenylreihe. 

Von  den  Darstellungsweisen  der  Diphenylcarbonsäuren  sind  einige 
bereits  angeführt  worden  (vgl.  S.  10,  21,  23 — 25),  so  namentlich  die- 
jenigen, welche  auf  der  Oxydation  complicirterer  Ringsysteme  beruhen. 
Hinzuzufügen  ist  hier  erstens  die  Methode  der  Oxydation  von  homologen 
Diphenylen  ohne  Sprengung  des  Diphenylkems  ^,  ferner  die  Gewinnung 
von  Nitrilen,  welche  zu  den  entsprechenden  Säuren  verseift  werden 
können,  durch  Destillation  der  Diphenylsulfosäuren  mit  Cyankalium  oder 
Ferrocyankalium*  oder  durch  Behandlung  der  Diazoverbindungen  mit 
Kahumkupfercyanür^;  endlich  gelingt  die  Einführung  einer  Carboxyl- 
gruppe  in  die  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenylreihe  durch  Behandeln  mit 
Carbaminsäurechlorid    und    Aluminiumchlorid,    wobei    in    erster    Phase 


*  NiETZKi  u.  Bernhard,  Ber.  31,  1336  (1898).  —  Vgl.  Nibtzki,  Ber.  11,  1280 
(1878).  —  NöLTiNO  u.  Webner,  Ber.  23,  3247  (1890). 

*  BoRscHE,  Ber.  32,  2937  (1899).  —  Hill,  Ber.  33,  1241  (1900). 

8  Carnelley,  Ber.  8,  1467  (1875).  Jb.  1877,  384.  --  Döbner,  Ber.  9,  272 
(1876).  —  Adam,  Bull.  49,  98  (1888).  —  Perrier,  Bull.  [3]  7,  182  (1892).  —  Jacob- 
son, Ber.  28,  2547,  2552,  2555  (1895).  —  Oddo  u.  Cüratolo,  Gazz.  chim.  25  1, 
133  (1895). 

*  Döbner,  Ann.  172,  111,  116  (1874).  —  Rassow,  Ann.  282,  141  (1894). 

*  Kaiser,  Ann.  257,  100  (1890). 
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die   Säureamide   entstehen^    (vgl.   über   diese   Methoden   Bd.  11,  Th.  I, 
S.  531  K). 

Auf  die  CondensationserscheinTiiigen,  welche  die  in  o-Stellung  zur 
gemeinsamen  Bindung  der  Benzolkeme  carboxylirten  Diphenyle  zeigen, 
indem  sie  in  Derivate  des  Diphenylenketons 


übergehen,  ist  schon  früher  (S.  8  u.  10)  hingewiesen  worden.  ' 

Dlphenylearbonsaure  (2),  o-PhenylbenzoSsäure  %  C^Hg-CgH^  •  CO,H, 
entsteht  ausser  nach  anderen  Methoden  auch  durch  Schmelzen  des  Di- 
phenylenketons  mit  Kali: 


C6H4V  CeHft 

>C0  +  KOH  =    ; 

eH/  CeH^COOK 


t 


Die  Säure  bildet  kleine  Nädelchen,  welche  bei  110 — 111®  schmelzen, 
und  siedet  bei  343 — 344  ^  Durch  Auflösen  in  Vitriolöl  wird  das  Di- 
phenjlenketon  zurückgebildet,  während  bei  der  Destillation  des  Calcium- 
salzes  mit  Calciumhydroxyd  neben  dem  gleichfalls  entstehenden  Diphe- 
nylenketon  Diphenyl  auftritt.  Die  Destillation  des  Calciumsalzes  der 
Säure  mit  ameisensaurem  Calcium  liefert  den  o-Phenylbenzaldehyd', 
C^Hß— C,H^.CHO. 

DlphenyldiearbonsSure(2.3%  DlphensSureS  EO^C'C^U^-C^Il^'GO^U, 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Phenanthren  oder  Phenanthrenchinon 
mit  Chromsäuregemisch  oder  beim  Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit 
alkoholischer  Kalilauge.  Sie  bildet  Blättchen  oder  monokline  Säulen 
vom  Schmelzpunkt  228 — 229®  und  sublimirt  unzersetzt  in  Nädelchen. 
Beim  Glühen  mit  gebranntem  Kalk  bildet  Diphensäure  Kohlensäure 
und  Diphenylenketon,  mit  gelöschtem  Kalk  spaltet  sie  sich  in  Kohlen- 


1  Gattermann,  Ber.  32,  1120  (1899). 

*  FiTTia  u.  OsTEBKATEB,  Am.  166,  374  (1873).  —  Schmitz,  Adu.  193,  120 
(1878).  —  KiCHTER,  J.  pr.  [2]  28,  305  (1883).  —  Kaiser,  Ann.  257,  99  (1890).  — 
PiCTET  u.  Ankersmith,  Ann.  266,  143  (1891).  —  Grabe  u.  Ratbanu,  Ann.  279,  259 
(1893).  —  Jacobson,  Ber.  28,  2552  (1895). 

»  Fanto,  Monatsb.  19,  584  (1898). 

*  FiTTio  u.  OsTERMATER,  Ann.  166,  367  (1878).  —  Anschütz,  Ber.  10,  326,  1884 
(1877).  —  Schmitz,  Ann.  193,  116  (1878).  —  Hummel,  Ann.  193,  129(1878).  —  An- 
schütz u.  Schultz,  Ann.  196,  50  (1879).  —  Bodewig  u.  Howe,  Jb.  1879,  727.  — 
Schultz,  Ann.  196,  21  (1879);  203,  97  (1880).  —  Grabe  u.  Menschino,  Ber.  13, 
1802  (1880).  —  Calderon,  Jb.  1881,  842.  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  16,  2872  (1883). 
—  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  359  (1885).  —  Grabe  u.  Aubin,  Ber.  20,  845  (1887). 
Ann.  247,  257,  268  (1888).  —  Hassblbach,  Ann.  243,  251  (1888).  —  Wbgerhofp, 
Ber.  21,  2356  (1888).  Ann.  262,  14  (1889).  —  Jacobson,  Ber.  28,  2555  (1895).  — 
GrXbe  n   Schbstakow,  Ann.  284,  306  (1895). 
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säure  und  Diphenyl.    Acetylchlorid  oder  analoge  Mittel  f&hren  die  Säure 

in  ihr  Anhydrid 

CßH4 CeH4 

CO-0— CO 

üher,  welches  kleine,  bei  217^  schmelzende  Nadeln  bildet  Durch  Er- 
hitzen des  primären  oder  secundären  Ammoniumsalzes  oder  der  Amid- 
säure  entsteht  das  Diphensäureimid  (glänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 219—220^,  welches  sich  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  100^ 
in  das  isomere  Diphenylenketoncarbonsäureamid  umlagert: 

CeH4 CqH«  C0H4 — C^Hs 

CO-NH~CO  ^  CO '   CONH,  ' 

2-OxydlphenylcarbonsSare(2^,  HO  Cefl^— CgH^COjH,  entsteht 

beim  Schmelzen  von  Oxydiphenylenketon  mit  Kali  neben  der  isomeren 

2.6.Säure: 

OH 

I 


COOK 


Die  freie  Säure  ist  nicht  beständig,  sondern  geht  bei  der  Abscheidung 
aus  ihren  Salzen  sofort  in  ihr  inneres  Anhydrid  oder  Lacton  über: 

OH 


-<I>  - '  CK 


I  i  i 

COOH  CO — 0 

Das  Diphenylcarbonsäurelacton  bildet  Nadeln,  die  bei  92-5^  schmelzen; 
es  destillirt  theilweise  unzersetzt^ 

Ämido'  und  A%o 'Verbindungen  der  Diphenylgruppe. 

Von  allen  Verbindungen  der  Diphenylreihe  beanspruchen  die  Amido- 
körper  und  unter  diesen  speciell  die  Abkömmlinge  des  4.4'-Di- 
amidodiphenyls   oder   Benzidins   das   grösste   Interesse,   weil,   wie 

>  Grabe  u.  Schestakow,  Ann.  284^  306—824  (1895). 
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schon  früher  erwähnt  wurde  (vgl.  S.  12),  diese  Basen  als  Componenten  von 
Azofarbstoffen  von  der  Farbstoffindustrie  hoch  geschätzt  werden.  Die 
durch  Diazotiren  des  Benzidins  und  seiner  Derivate  entstehenden  Ver- 
bindungen vereinigen  sich  mit  Aminen,  Phenolen  und  deren  Abkömm- 
lingen zu  Disazofarbstoffen  der  Formel 

XN  :  NCeH^— CeH^.N  :  NY, 

deren  hoher  technischer  Werth  auf  ihrer  Eigenschaft  beruht,  die  un- 
geheizte vegetabilische  Faser  anzufärbend  Sie  gehören  also  zur  Klasse 
der  Substantiven  Baumwollfarbstoffe  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  268). 
Nach  einem  ihrer  am  längsten  bekannten  Repräsentanten  —  der  aus 
diazotirtem  Benzidin  und  Naphtionsäure  gebildeten,  ,,Congo''  genannten 
Gombination  —  werden  diese  Substanzen  auch  als  Farbstoffe  der 
Gongoreihe  bezeichnet.  Sie  lassen  sich  in  zwei  Klassen  zerlegen,  in 
einfache  und  gemischte  Disazofarbstoffe,  je  nachdem  die  mit  dem 
Tetrazodiphenylrest  gekuppelten  Gruppen  X  und  Y  idfentisch  oder  unter 
einander  verschieden  sind.  Die  Körper  der  erstgenannten  Farbstoff- 
gruppe werden  erhalten,  indem  man  auf  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  2  Mol. 
des  Amins  oder  Phenols  zur  Einwirkung  bringt,  während  die  gemischten 
Disazo Verbindungen  durch  successive  Vereinigung  des  Tetrazokörpers  mit 
1  Mol.  einer  Azocomponente  X-H  und  darauf  mit  1  Mol.  einer  anderen 
Gomponente  Y«H  entstehen.  Hierbei  wird  zunächst  ein  Zwischenkörper 
gebildet,  welcher  einerseits  die  Azogruppe  — N:N-X,  andererseits  noch 
eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  mithin  befähigt  ist,  mit  einem 
weiteren  Molecül  eines  Amins  oder  Phenols  zu  einem  Disazokörper 
X-N ;  N-G^jH^ — GgH^-N :  N-Y  zusammenzutreten. 

Die  werth  volle  Eigenschaft  der  Diamine  der  Diphenylreihe,  Sub- 
stantive Baumwollfarbstoffe  zu  liefern,  kommt  nun  in  erster  Linie  den 
Abkömmlingen  des  Benzidins: 


NH.-<  >-<  >~NH. 


zu^,  während  das  neben  dem  Benzidin  durch  ümlagerung  des  Hydrazo- 
benzols  entstehende  Diphenylin 


diese   Eigenschaft    in    viel    geringerem   Grade   zeigt     Aber   nicht  alle 
BenzidinabkömmUnge  besitzen  die  Fähigkeit,  brauchbare  Farbstoffe  zu 


^  Bezüglich  der  Verwendung  von  Benzidinfarbstoffen  im  Zeogdruck  vgl.  Stein, 
Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  897. 

*  Vgl.  Bbüiweb  u.  Witt,  Ber.  20,  1029  (1887).  —  Nöltikg  u.  Werner,  Ber. 
23,  8253,  8266  (1890).  —  Tauber,  Ber.  24,  199  (1891). 

V.  Mbyxr  u.  Jaoobbo»,  org.  Chem.   IL  2.  3     (October  00.) 
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liefern;  diese  Fähigkeit  ist  vielmehr  abhängig  von  der  Stellung  der 
ausser  den  Amidogruppen  im  Diphenylmolecül  befindlichen  Substituenten, 
und  zwar  hat  sich  die  folgende  Gesetzmässigkeit  ergeben: 

Technisch  werthvolle  Benzidinfarbstoffe  werden  erhalten 
aus  Benzidinderivaten,  welche  einen  oder  zwei  Substituenten 
in  Ortho-Stellung  zu  den  Amidogruppen  enthalten,  also  aus  den 
Verbindungen  der  Formel 

NH,— (  >-<  >— NH,        und         NH,-/  >-(  >-NH, 


Substituenten,  welche  sich  in  Meta-Stellung  zu  den  Amido- 
gruppen befinden,  schwächen  dagegen  im  Allgemeinen  die 
Fähigkeit,  Substantive  Farbstoffe  zu  bilden,  ab  \  Befindet 
sich  aber  ein  zweiwerthiger  Substituent  in  den  beiden  Meta- 
Stellungeu,  indem  er  diese  mit  einander  verbindet,  so  erhält 
man  wiederum  brauchbare  Farhstoffcomponenten  der  Formel 

•Off 

Zar  Darstellung  der  CongofarbstoiFe  werden  vorzugsweise  die  fol 
genden  Verbindungen  angewandt:        

Benzidin  NH,-(  )-/  >-NBi, 


o-ToUdin  NH,~(  V- (  )-NH,, 


o-Dianisidin  NH,  — 


von  geringerer  Bedeutung  fbr  die  Technik  sind: 

o-Aethoxybenzidin      NH,— /  )— (  )— NH,  , 

OC,H, 

o-Diphenetidin  NH,-(  )— (  )-NH, . 


OC,H, 


1  PMBDLXifDBB,  Portschr.  d.  Theerf-Fabr.  I,  494  (1888).  —  Taübbe,  Ber.  23,  794, 
8268  (1890).  —  Bbaboh  u.  Fbetss,  Ber.  24,  1958—1968  (1891). 
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Daza  kommen  noch  einige  Sulfosäuren  und  Salfonsulfosäoren  der  Ben- 
zidinreihe  ^. 

Durch  geeignete  Auswahl  dieser  Ausgangskörper  und  der  damit  zu 
combinirenden  Substanzen  ist  die  Technik  heute  in  der  Lage,  FarbstoiFe 
der  Congogruppe  in  fast  jeder  beliebigen  Nuance  herzustellen.  Die 
meisten  dieser  FarbstoflFe  enthalten  als  zweite  Componente  Verbindungen, 
welche  der  Naphtalinreihe  angehören,  und  können  daher  erst  bei  Be- 
handlung der  Naphtalingruppe,  soweit  ihre  Besprechung  im  Einzelnen 
überhaupt  für  die  Zwecke  dieses  Lehrbuchs  angezeigt  erscheint,  be- 
handelt werden.  Die  S.  37  angeführten  Farbstoffe  dieser  Reihe  sind 
lediglich  solche,  in  denen  der  Tetrazodiphenylkörper  mit  Verbindungen 
aus  der  Benzolgruppe  combinirt  ist 

Neben  dieser  wichtigsten  Eigenschaft  der  Amine  der  Diphenylreihe, 
durch  Diazotirung  und  Paaren  mit  Azocomponenten  werthvolle  Azofarb- 
stoffe  zu  liefern,  zeigen  diese  Verbindungen  alle  diejenigen  Reactionen, 
welche  die  Amine  der  Benzolreihe  charakterisiren. 

Die  Darstellungsweisen  der  Amidodiphenylkörper  sind  schon  be- 
sprochen worden;  es  kommen  in  Betracht  in  erster  Linie  die  Umlagerung 
der  Hydrazoverbindungen  (S.  18  ff.)  und  in  untergeordnetem  Umfang  die 
Reduction  der  Nitrodiphenyle. 

Benzldln,  4.4'-DlamldodlphenylS  NH^C^H^— C^H^NH^,  bildet, 
aus  Wasser  umkrystallisirt,  grosse  glänzende  Blätter  vom  Schmelzpunkt 
127-5— 128<^  und  siedet  unter  740mm  Druck  bei  400— 40P.  Es  löst 
sich  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  Aether.  Als  Para- 
verbinduDg  charakterisirt  es  sich  dadurch,  dass  es  von  Braunstein  und 
Schwefelsäure  zu  Chinon  oxydirt  wird.  Das  Benzidin  ist  durch  eine 
Reihe  empfindlicher  Farbenreactionen  ausgezeichnet,  welche  bei  der  Be- 
handlung der  Base  mit  Bromwasser,  Chlor,  Kaliumpermanganat,  rothem 
Blutlaugensalz  und  Chromsäure  auftreten.  Von  den  Salzen  des  Benzidins 
sind  das  Sulfat,  CigHjgNj'HgSO^,  und  das  Chromat,  CigHjjNjHjCrO^, 
die   am   meisten   charakteristischen.     Beide  Salze  sind  in  Wasser  und 


^  Gbiess  u.  Düisbgbo,  Ber.  22,  2459—2474  (1889).  —  Fribdländeb,  Fortschr.  d. 
Theerf.-Fabr.  H,  405—410  (1891). 

«  Zivis,  J.  pr.  36,  93  (1845).  Ann.  85,  328  (1853);  137,  376  (1866).  —  Fittio, 
Ann.  124,  280  (1862).  —  Hopmann,  Jb.  1863,  424.  —  Griess,  J.  pr.  101,  91  (1867). 

—  Sendziuk,  Ztschr.  Chem.  1870,  267.  —  Werigo,  Ann.  165,  202  (1873).  —  Schultz, 
Ber.  7,  65  (1874).  Ann.  174,  222,  226  (1874).  —  Wald,  Ber.  10,  137,  139  (1877).  — 
Glaub  u.  Rislxr,  Ber.  14,  82  (1881).  —  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  324,  330 
(1881).  —  Julius,  Monatsh.  5,  193  (1884).  —  Petit,  Ann.  Ch.  [6]  18,  169  (1885).— 
Engleb  u.  Schestopal,  Ber.  20,  482  (1887).  *-  Schipp  u.  Vanni,  Ann.  268,  368 
(1890).  —  Teichmann,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1893,  67.  —  Erdmann,  ebenda,  168.  — 
LöB,  Ber.  29,  1899  (1896);  33,  2329  (1900).     Ztschr.  f.  Elektrochem.  3,  471  (1897). 

—  Bamberobr  u.  Laqutt,  Ber.  31,  1506  (1898).  —  Merz  u.  Strasser,  J.  pr.  [2]  60, 
186  (1899). 


'36  BenzidinderitxUe, 


Alkohol  sehr  schwer  löslich;  ersteres  bildet  glänzende  Schuppen,  letzteres 
tiefblaue  verfilzte  Nadeln. 

Darstellung  des  Benzidins  im  Laboratorinm^:  Hydrazobenzol  wird  mit 
concentrirter  Salzsäure  übergössen  und  ca.  5  Minuten  sich  selbst  überlassen.  Man 
versetzt  dann  mit  Wasser,  macht  mit  Natronlauge  alkalisch,  äthert  das  Benzidin 
aus  und  krystallisirt  es  aus  Wasser  um,  oder  man  versetzt  die  wässerige  Lösung 
des  Chlorhydrats  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  das  Benzidin  als  Sulfat 
abgeschieden  wird. 

Technische  Darstellung  von  Benzidin:  Nitrobenzol  wird  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  etwas  Alkohol  mit  heisser  Natronlauge  und  der  berechneten  Menge 
Zinkstanb  behandelt,  das  entstandene  Hydrazobenzol  durch  verdünnte  Salzsäure  vom 
Zinkoxyd  befreit,  durch  Rühren  mit  kalter,  starker  Salzsäure  umgelagert,  das 
Benzidin  durch  Schwefelsäure  als  Sulfat  abgeschieden  und  darauf  die  freie  Base  im 
Vacunm  destillirt. 

o-Tolidln,  4.4'-Diamido-3.3'-dimethyIdiphen7P,  NH,  •  (CHs)CeH8-CeH8(CH,). 
NHs,  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelpunkt  129*^  und  lost  sich 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Sulfat,  Ci4HieNt*HsS04,  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich.  Die  technische  Darstellung  der  Base  aus 
o-Nitrotoluol  ist  derjenigen  des  Benzidins  vollkommen  analog. 

o-Aethoxybenzidin,4.4'-Diaiiiido-3-Sthoxydiphenyl>,  NH,  •  CeH«— CeHs(OCsH^)  • 
NH„  wird  erhalten,  indem  der  Azofarbstoff  (I)  aus  diazotirtem  Anilin  und  p-Phenol- 
sulfosäure  ätherificirt  und  durch  Reduction  und  Umlagerung  in  die  Aethoxybenzidin- 
snlfosäure  (II)  umgewandelt  wird: 


I:    (  >.N:N-(  )  II:    NH,~ 


SOgH  OCaH 


6 


SOaH 


Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170^  spaltet  letztere  Verbindung  die  Sulfogruppe 
ab  und  geht  in  Aethoxybcnzidin  über.  Dasselbe  krystallisirt  in  glänzenden,  flachen 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  184 — 135®. 

o-Dianisidin,  4.4'-Diaiiiido-3.3'-dimethoxydipheiiyl«,  NH,  .(CH,0AH8-CeH, 
(OCHsl-NHt)  wird  aus  o-Nitrophenol  durch  folgeweise  Methylirung,  Reduction  des 
Methyläthers  zur  entsprechenden  Hydrazoverbindung  und  Benzidinumlagerung  ge- 
wonnen. Die  Verbindung  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  131  •  5®. 

0-Diphenetidin,  4.4'-Diamido-3•3'-diathox7benzidill^  NH,. (C,H,0)CeH,- 
CeHg(OCsH()•NH,,  in  analoger  Weise  dargestellt,  wie  das  Dianisidin,  bildet  Nadeln 
oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  117°. 

Von  den  Disazofarbstoffen  der  Benzidinreihe,  welche  durch  Kuppelung  mit 
Benzolderivaten  hergestellt  werden,  seien  die  folgenden  als  Beispiele  angeführt 


^  Vgl.  Gattebmann,  Praxis  d.  organ.  Chemikers,  3.  Aufl.  (1898),  S.  186. 

*  Petriew,  Ber.  6,  557  (1873).    —   Schultz,  Ber.  17,  467  (1884).    —    Gebbek, 
Ber.  21,  746  (1888). 

*  Leopold  Cassklla  &  Co.,  D.  R-Pat.  No.  44  209.  —  W^einbebo,  Ber.  20,  3176 
(1887). 

*  Fbiedländeb,  Fortschr.  d.  Theerf.-Pabr. ,  I,  488  (1888).  —  Stabkb,  J.  pr.  [2] 
69,  211  (1899). 

*  MöHLAü,  J.  pr.  [2]  19,  383  (1879). 
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C,H«N:N.C.H.<ggQjj 
Chrysamln  G*,  nvr       '  ^^^  dargestellt  durch  Kuppelung 

CeH4  •  N :  N  •  CeH,<QQQjj 

von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  aus  Benzidin  mit  2  Mol.  Salicylsfture. 

CH,.CeH,.N:N.CeH,<g5()H 
Chrysamin  R',  ,   entsteht   analog   dem  Chrys- 

CHs  •  CeHg  •  N :  N  •  CeH8<QQQj£ 

amin  6  aus  1  Mol.  Tetrazoditoljl  [aus  o-Tolidin]  und  2  Mol.  Salicylsäure.  Beide 
Farbstoffe  kommen  im  Handel  als  gelbbraune  krystallinische  Pulver  vor.  Sie  sind 
selbst  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  und  werden  aus  alkalischem  Bade  von 
angebeizter  Baumwolle  fizirt.  Die  Färbungen,  welche  beim  Chrysamin  Gr  rein  gelb, 
beim  Chrysamin  R  orangegelb  sind,  besitzen  hohe  Licht-  und  Waschechtheit. 

Tolaylenorange  G*    ist    das   Natriumsalz   der  Ditolyldisazo-o-kresolcarbon- 

CHs .  CeH,  •  N  :  N .  Cen,(CH,XOHXCOOH) 
säure-m-toluylendiaminsulfoBfture,  |  ,  bildet  ein 

CHs .  CeHs .  N:  N .  CeH(CHaXNH,),(SO,H) 
gelbrothes  Pulver  mit  bläulichem  Stich  und  förbt  Baumwolle  in  alkalischem  Seifen- 
bade orange. 

Tolaylenorange  R',  das  Natriumsalz  der  Ditolyldisazo-m-toluylendiaminsulfo- 

CH, .  CeH, .  N :  N .  CeH(CH,XNH,),(S08H) 
säure-m-toluylendiaminsulfosäure,  |  ,  bildet  ein 

CH, .  CeH. .  N :  N .  CeH(CH,XNH,),(S08H) 

braurothes  Pulver,  welches  Baumwolle  rothlichorange  förbt. 

Pyraminorange^  aus  1  Mol.  tetrazotirter  Benzidindisulfosfture  und  2  Mol.  Nitro- 
m-phenylendiamin  (oder  Nitro-m-toluylendiamin),  ein  dunkelrothbraunes  Pulver,  färbt 
Baumwolle  in  leuchtenden  Orangetönen  von  guter  Wasch-  und  Lichtechtheit. 

Hydrirte  Diphenylderivate. 

Die  Abkömmlinge  hydrirter  Diphenylkerne  beanspruchen  ein  wissen- 
schaftliches Interesse  hauptsächlich  insoweit,  als  ihre  Beziehungen  zu 
den  entsprechenden  normalen  aromatischen  Verbindungen  in  Frage 
kommen;  ihre  Entstehung  aus  den  letzteren  bestätigt  uns,  dass  wir  im 
Diphenyl-Molecül  zwei  wahre  Benzolkeme  anzunehmen  haben,  welche  bei 
der  Anlagerung  von  Wasserstoffatomen  ihren  aromatischen  Charakter 
einbüssen  und  in  alicyclische  Kerne  übergehen.  Ferner  kennen  wir 
einige  synthetische  Processe,  welche  von  Benzolabkömmlingen  mit  offenen 
Seitenketten  aus  zu  einseitig  hydrirten  Diphenylverbindungen  führen; 
hier  sind  es  die  Ringschliessungen  dieser  Seitenketten,  welche  theoretisch 
von  Wichtigkeit  sind.  Wie  schon  angedeutet  wurde,  verhalten  sich  die 
alicyclischen  Diphenylkörper  ganz  analog  den  entsprechenden  Hydro- 
benzolen,  es  kann  also  hier  auf  diese  verwiesen  werden  (vgl.  Kap.  39  ff.). 


»  Fribdlahdeb,  Fortschr.  d.  Theerf.-Fabr.,  I,  465  (1888). 

*  K.  Obhlbe,  D.  K.-Pat.  No.  47  235. 

*  K.  Oehleb,  D.  R.-Pat.  Nr.  40  905. 

*  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  80  973,  83  534. 
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Unter  den  angeführten  Gesichtspunkten  sind  die  folgenden  Beac- 
tionen  zu  betrachten. 

Die  Methode  zur  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  aromatische  Ring- 
systeme durch  Einwirkung  von  Natrium  in  siedender  amylalkoholischer 
Lösung  flihrt  vom  Biphenyl  aus  zum  TetrahydrodlphenyP,  Cj^H^^. 
Diese  Verbindung  bildet  ein  wasserhelles,  zähflüssiges  Oel  von  charakte- 
ristischem Diphenylgeruch,  welches  unter  einem  Druck  von  716  mm  bei 
244«8®  siedet.  Das  Tetrahydrodiphenyl  vermag  ein  Molectil  Brom 
additionell  aufzunehmen,  während  eine  weitere  Bromzufuhr  Ersatz  von 
Wasserstoff  durch  Brom  herbeiführt*.  Hieraus  folgt,  dass  wir  es  im 
Tetrahydrodiphenyl  mit  einem  Körper  zu  thun  haben ,  welcher  nur 
einen  partiell  hydrirten  Benzolring  enthält  Die  Formel  dieser  Ver- 
bindung ist  also  zu  schreiben: 

CeHs — C0H9. 

Lässt  man  auf  das  Tetrahydrodiphenyldibromid  alkoholische  Kalilauge 
einwirken,  so  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CeHj— CeH^Br,  +  2K0H   =   CeHg— CeH,  +  2KBr  +  2H,0 

Dihydrodiphenyl,  CigHij,  eine  bei  247— 249  <^  siedende  Flüssigkeit. 
Diese  Verbindung  vormag  wiederum  1  Mol.  Brom  aufzunehmen,  und  das  so 
entstehende  Bromid  liefert  mit  alkoholischer  Kalilauge  dasDiphenyl  zurück ': 

CijHijBr,  +  2K0H  =  Ci,Hio  +  2KBr  +  2H,0. 
Ein  Dekahydrodiphenyly  CiaHto;  vom  Siedepunkt  225^,  soll  durch  energische 
Einwirkung    von   Jodwasserstoffsäure    und   Phosphor   aus   dem   Carbazol,    C],H«N, 
bezw.  aus  dessen  erstem  Hydrirungsprodukt,  dem  Carbazolin,  GnHigN,  unter  Am- 
moniakabspaltung entstehend 

Die  Reduction  der  p-Phenylbenzoesäure  mit  Natrium amalgam  und 
Wasser  führt  zu  einem  Gemenge  von  Tetrahydrophenylbenzoesäuren, 
welches  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  und  nochmalige  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  ein  Gemisch  zweier  stereoisomerer  Hexa- 
hydrophenylbenzoSsänren ,  C^Hß— CgHj^-COOH,  entstehen  lässt  ^  die 
bei  202^  bezw.  113®  schmelzen  und  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  170 — 180**  in  einander  überfuhrbar  sind.  Die  sterischen 
Verhältnisse  sind  hier  offenbar  ganz  analog  wie  bei  den  hydrirten  Tere- 
phtalsäuren  und  lassen  sich  durch  die  folgenden  Formelbilder  ausdrücken: 

H        CeH« 


COOH         H 


^  Bambergeb  u.  Lodteb,  Ber.  20,  8077  (1887). 
'  Bamberoeb  u.  Lobter,  Ber.  21,  842,  844  (1888). 
'  Bambergeb  u.  Lodteb,  Ber.  21,  848  (1888). 
*  Gbäbe  u.  Glaseb,  Adü.  163,  856  (1872). 
^  Rassow,  Ann.  282,  139—153  (1894). 
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welche  die  Verschiedenheit  der  beiden  Verbindungen  als  anf  der  cis- 
trans-Isomerie  beruhend  erkennen  lassen.  Die  Reduction  der  p-Phenyl- 
benzoesäure  mit  Natrium  und  Amylalkohol  erzeugt  direct  dasselbe  Ge- 
misch hexahydrirter  Säuren  wie  die  soeben  beschriebene  Methode. 

Durch  gemässigte  Oxydation  entsteht  aus  der  höher  (202^  schmel- 
zenden Hexahydrosäure  eine  Oxysäure,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser 
TetrahydrophenylbenzoSsäure  vom  Schmelzpunkt  158^  liefert: 

H         CeH. 


+  0 


h.'-^^Sh. 


Hl 


to. 


I 

OOH  HO        COOH  COOK 

Energischere  Oxydationsbedingungen  führen  beide  Hexahydrophenyl- 
benzoesäuren  in  Benzoesäure  über,  woraus  hervorgeht,  dass  die  Hydri- 
rung  lediglich  den  carboxylirten  Benzolkem  der  p-Phenylbenzo6säure 
betroffen  hat 

Die  Angliederung  eines  hydrirten  Secbsrings  an  einen  nicht  hydrirten  Sechs- 
ring findet  bei  den  folgenden  synthetischen  Beactionen  statt. 

Wird  Zimmtsftoreester  mit  Natrinmäthylat  und  Acetessigester  condensirt,  —  eine 
Reaction,  welche  beim  Erhitzen  des  zuerst  entstandenen  Additionsprodukts  mit  Al- 
kohol stattfindet,  —  so  entsteht  ein  Abkömmling  des  Hexahydrodiphenyls ^ : 

yCH—  COOCjHe  ^CH,-COOO,H, 

CeH.-CH  .CH,      «    CeH,-CH  .CH, 

+  CHj-do  \3H— do 

COOCA  COOCHft 

.CH,— CO 
=    CeHg-CH  \CH,  +  CA- OH. 

\cH— do 

I 
COOCA 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  Natrinmäthylat,  Malonsftureester  und  Benzyliden- 

aceton': 

.CHCO-CHa  yOH,-CO 

CeHj-CH  =   CeHe-CH  NcH,  +  CgHaOH, 

+  CHaCOOCjHj  \CH— dO 

COOCjHß  COOCjHj 

während   der  Benzylidenacetessigester  mit  Malonsäureester  die  folgende  Conden- 
sation  eingeht': 

^  Michael  u.  Fbees,  J.  pr.  [2]  48,  391  (1891).    Vgl  auch  Her.  27,  2126  (1894). 

•  VoRLAHBBR,  Bcr.  27,  2053  (1894).  Ann.  294,  275  (1897).  —  v.  Schillihg  u. 
Vorländer,  Ann.  308,  194  (1899). 

•  Knobvehaoel,  Ber.  27,  2337  (1894).  —  Vgl.  Bredt,  Ber.  24,  603  (1891).  — 
KxosYENAOSL  u.  Faber,  Bcr.  81,  2768  (1898). 
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COOCA  .  COOCA 

.C — CO  .CH-CO 

CeH5~CH  \CH,     -   CeH^-CH  NcH»  +  C^H^OH. 

+  CH.COOCsHs  \cH-dO 

COOCjH,  COOC,Hb 

Im  letztgenannten  Falle  ist  die  Reaction  unter  Anwendung  geringer  Mengen 
Diftthylamin  als  Condenaationsmittel  an  Stelle  des  Natriumftthylats  ausgefohrt  worden. 

Die  beiden  Produkte,  deren  Darstellung  beschrieben  wurde,  und  welche  als 
Phenyldihydroresorcin-Mono-  bezw.  Dicarbonsäureester  bezeichnet  werden, 
spalten  beim  Verseifen  leicht  Kohlensäure  ab  und  gehen  in  das  sogenannte  Phenyl- 
dihjrdroresorein  über,  welches  rationeller 

3.5  -  Dlketohexahydrodiphenyl  oder  1  -  Phenyl  -  3.5  -  diketohexamethylen > 
[1-Phenyleyclohexandion(3,6)]  zu  benennen  wfire,  da  sich  die  Verbindung  in  den 
meisten  ihrer  Reactionen  wie  ein  Dlketon  verhält,  also  entsprechend  der  Formel 

yCH,— CO 

CeHs-CH  NCH, 

N^Hj— do 

und  nicht  wie  ein  Dihydroresorcinderivat: 

.CH=C.0H  .CH=C.0H 

CftHs-dH  \CH         oSer         CeH^-dH  ^CH, . 

"^CHj—COH  ^CHrrrrCOH 


So  vermag  das  Phenyldiketohexamethylen  ein  Monoxim  und  ein  Diozim  zu  bilden; 
es  giebt  Condensationsprodukte  mit  Aldehyden  von  der  Formel  I  und  eine  entsprechende 
Phenylhydrazonverbindung  (Formel  ü)  bei  der  Einwirkung  von  Diazoniumverbin- 
düngen: 

.CH,-CO  yCH,-CO 

I.  CeHs-(JH  Nc=CHR  IL   CeHg-dH  Nc^NNHCjHg . 

\cH,-d0  \CH,— CO 

Das  Phenyldiketohexamethylen  bildet  Erystalle,  welche  sich  bei  etwa  150^  roth 
färben  und  bei  184®  unter  Zersetzung  schmelzen;  in  wässeriger  Soda  löst  es  sich 
unter  Bildung  eines  Natriumsalzes  auf,  welches  durch  Kohlensäure  theilweise  zer- 
setzt wird.  Bei  der  Aetherificirung  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  liefert  es  einen 
Aether  der  Formel  III,  während  primäre  und  secundäre  Amine  unter  Bildung  von 
Derivaten  der  Formel  IV  einwirken: 


yCHj-CO                                          yCHj-CO 
)H            \CH     ,          IV.    CeH,-(5H            \cB 
\CH,~aOCaH5  \CH,-C N<|, 


Bei  den  letztgenannten  Reactionen  verhält  sich  also  das  Phenyldiketohexamethylen 
wie  eine  Verbindung  der  Formel 

.CH,-CO 

CjH5 — CH  ^CH  . 

\CH,— COH 


^  VoblInder  u.  Ebiq,  Ann.  294,  302<-816  (1897). 
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Die  bei  der  Yerseifung  des  Pbenyldihydroresorcincarbonsfiareesters  zuerst  ent- 
stehende Pbenjldibydroresorcincarbonsäare  oder  l-Plieii]rl-3.5-dlketohexamethylen- 

.CH,~CO 

e9^rhonsliivae(2)[l-Phenylßychhexandiori(3.5)carbon8ä^^^       C^E^^dk  ^H, , 

\cH— do 


COOH 
schmilzt  gegen  100^  unter  Kohlensftureentwickelung  und  yerh&lt  sich  wie  eine  zwei- 
basische Säure;  ihr  Methylester  schmilzt  bei  162^,  der  Aethjlester  bei  143^  ^ 

Phenylhexahydroresorein  oder  l-Pheiiyl-3.5-dioxyliexamethyleii'  [l'Phenyl- 

.CH^-CHOH 

cyclohfxandiol(3.6)],  Cells— CH  yCH,,  entsteht  durch  Reduction  des  Phenyl- 

\CH,— CH-OH 
diketohexamethylens  als  eine  bei  157^  schmelzende  Verbindung.    Durch  Phosphor- 
sftureanhydrid  werden  diesem  Kdrper  2  Mol.  Wasser  entzogen  unter  Bildung  eines  bei 
66—66-5''  schmelzenden  Dihydrodiphenyls",  CeHg— CeH,. 

Eine  Reihe  von  im  Phenylrest  substituirten  Phenyldiketohezamethylenen  ist 
aus  entsprechend  substituirten  Benzylidenacetonen  und  Msdonsäureester  dargestellt 
worden^,  während  homologe  Benzylidenacetone*,  wie  das  Benzylidendiftthylketon, 
im  Hexamethylenring  alkylirte  Produkte  liefern.  Endlich  lässt  sich  auch  der  Malon- 
saureester  durch  analoge  Körper,  wie  Gyanessigester  oder  Oxalessigesteri  ersetzen, 
und  es  können  so  weitere  substitnirte  Phenyldiketohezamethylene  gewonnen  werdend 

Auch  die  Bildung  von    hydrirten  Sechsringen   aus    1 . 5-Diketonen    lässt   sich 

zur  Darstellung  hydrirter  Diphenyle  verwenden.     Die  Behandlung  solcher  Diketone, 

welche  der  Formel 

KCH— CO 


CeHe-CSH 


R'^H— COR" 

«ntspvechen,  mit  sauren  oder  basischen  Condensationsmitteln  führt  zur  Entstehung 
von  Cyclohexenonen,  z.  B.  entsteht  aus  dem  Benzylidenbisacetessigester  durch 
Ringschliessung  l-Methyl-3-phenyl-2.4»diearboxSthyleyelohexen(6)-on(5)  ^ 

CjHg .  0 .  CO .  CH-  CO  CjHg  •  0  •  CO  •  CH— CO 

CeHj— dn  ^^«    =  H,0  +       CeHs-CH  CH. 

CjHj .  0 .  CO  ^H~CO .  CH,  CgHg  •  0  •  CO  ^H-C  •  CH, 

In  ähnlicher  Weise  entsteht  aus  dem  Benzylidenbisacetylaceton  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kaliumacetat  das  l-Methyl-S-phenyl- 
«yeloliexeD(6)-on(5)  ^: 

>  VoRLlNBER,  Ann.  294,  274  (1897).        *  Knoevenagel,  Ann.  289,  167  (1896). 

>  Knoevenaoel,  Ann.  289,  168  (1896). 

*  VoRLANDEB,  Ann.  294,  292,  294  (1897). 

»  VohlInder,  Ber.  30,  2265  (1897).     Ann.  294,  296  (1897).  —  Vorländer  u. 
Erio,  Ann.  294,  311  (1897). 

•  VoRLlNDER,  Ber.  27,  2058  (1894).     Ann.  294,  283,  290  (1897). 
KxoEVENAGEL  u.  ViETH,  Auu.  281,  77  (1894).  —  Vgl.  Hantzsch,  Ber.  18,  2585 

(1885). 

«  Knobvbnaoel  u.  Werner,  Ann.  281,  88,  85,  86  (1894);  288,  352  (1895).  — 
Schiff,  Ann.  309,  217  (1899).     Gazz.  chim.  30,  [1]  201  (1900). 
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/  \CH  /CH.-CO 

CeHj-CH  ^"«  +  2K0H  =  CeHs— CH  ^CH  +  2CH,.C00K  +  H,0. 

CH, .  CO-bn-CO .  CHs  XJH,~C- CH, 

Diese  Yerbindang,  welche  auch  ans  ihrem  oben  angefahrten  Dicarboxftthylderivat 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160^  oder  aus  dem  Benzylidenbisacetessigester 
direct,  sowie  aus  dem  Acetessigesterbenzylidenacetylaceton: 

C,H,.OCO-CH— CO 

C,Hß-(5H  ^^ 

CH,.CO-CH— COCH, 

oder  auch  aus  Benzylidenbisacetondicarbonsäureester 

COOCjHe— CH-CO' 
CeH,-(<H  N:JH,.C00CH. 

COOCjHs— CH~CO  •  CH,  •  COOCjHß 

durch  Condensation  mittelst  Natriumftthylat  und  Abspaltung  der  Carboxäthylgruppen 
erhalten  werden  kann,  erstarrt  nach  längerem  Stehen  zu  Krystallen,  die  bei  85 — 86® 
schmelzen,  und  siedet  unter  SO  mm  Druck  bei  202 — 202 »5^  Als  Eeton  charakteri- 
sirt  sie  sich  durch  Bildung  zweier  stereoisomerer  Ozime^. 

Bei  der  Reduction  des  Methjlphenylcyclohezenons  Entsteht  das  1-Methyl- 
8-phenylcyclohexanol(5), 

.CH,— CH— OH 

C5H5 — CH  /CH,      , 

"^CHj-dk-i-CHa 

welches  mit  Phosphorsänreauhydrid  ein  Methylphenylcyclohexen  oder  Phenyl- 
tetrahydrotoluol: 

yCH^^^CH  yCH, — CH 

CeH,— CH  \CH,  oder  CeH,— CH  \CH 

^CH,— ÖH-CH,  ^cii,— dn— CH, 

liefert*. 

Im  Benzolkem  substituirte  Abkömmlinge  des  beschriebenen  Methylphenylcydo- 
hezenons  entstehen  analog  den  obigen  Beactionen  aus  einer  Reihe  von  im  Benzol- 
kem substituirten  Benzylidenbisacetessigestem'. 

Das  Phenylpentamethylenbromid, 

CeH5.CHBr.CH,.CH,.CH,.CH,Br, 

reagirt  mit  Malonsäureester  bezw.  Acetessigester  und  Natriumalkoholat  ganz  analog 
dem  Pentamethylenbromid  selbst  unter  Bildung^  von 


^  Kmoevbnaoel  u.  Goldshith,  Ber.  31,  2465  (1898). 

'  Knoevenagel  u.  Goldsmith,    Ann.  308,  260  (1898).    —    Vgl.  Knoevenagel, 
Wbdemeter  u.  Qibsb,  Ann.  303,  268  (1898). 

'  Knoevenaoel,  Ann.  303,  234,  288,  242,  249,  252,  255  (1898). 
*  Kippmo,  Joum.  Soc.  67,  304—223  (1890). 
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/ 


CH,-CH, 


Hexfthydrodlphenyldieftrbonsttureefiter  (2.2),  \r^ A^ 

CjHsOOC         COOCjHft 

yoBt  • 

CH, 


CeH5-CH 
bezw.    2»Aeetjl]iexfth7drodipheii7lcarbon8Kar6e8ter(2),  \q 


OH, 


do     O 


C00C,H5 


Hydrocyclische  Ketone,  welche  die  GruppiroDg  — CO— C    C —  enthalten,  ver- 

I 

mögen  unter  dem  Einflass  redacirender  Mittel  zu  zwei  Molecülen  zusammenzutreten 
anter  Bildung  eines  in  beiden  Kernen  vollständig  hjdrirten  Diphenjlderivats  S  bo 
entsteht  aus  dem  l-Meth7lcyclohexen(l)-on(S)  dasDimethjldiketo-Dicyclohexyl': 

•  C-CH,  CH,-C C-CH, 

+  2H   = 
CH,L        JCO  GH, 


CH 


CH, 


CH, 


COL    ^"CH, 
CH, 


Fünfandyierzigstes  Kapitel. 

Diphenylbenzol,  Triphenylbenzol,  Tetraphenylbenzol  und 

deren  Hydroprodukte. 

Verbindungen,  welche  mehr  als  zwei  Benzolkeme  in  directer  Bindung  ent- 
halten, sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt.  Für  ihre  Bezeichnung  fasst  man  zweck- 
mSssig  den  mittelstftndigen  Benzolkem  als  Stamm  des  Moleküls  auf,  z.  B. 


J 


C.H.-< 


C.H.-/ 


G.H, 


'«"6 


C,H. 


_/ 

\ 


C.H, 

I 


I 


m-DiphenjIbenzol 


p-Diphenylbenzol 


symm.  Triphenjlben^ol. 


m-IMphenjlbenzol,  CqHs— CqH«— CqHb,  bildet  sich  neben  Diphenjl  und  p-Di- 
phenjlbenzol  beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen  durch  ein  glühendes  Rohr'.  Es 
kiystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  85^  und  siedet  bei 
863  ^    Bei  der  Oxydation  bildet  es  neben  Benzoesäure  Diphenylcarbonsäure  (8). 


»  Wallach,  Ann.  305,  228  (1899).  —  Haäries,  Ber.  82,  1316  (1899). 

*  Harbies  u.  Kaiser,  Ber.  32,  1320  (1899).  —  Vgl.  Knobyenaoel  u.  Keikegke, 
Ber.  32,  418  (1899). 

»  ScHUM»,  Ann.  174,  230  (1874).  —  Cabkellev,  Joum.  Soc.  37,  712  (1880).  — 
Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  203,  124  (1880):  —  Oloiati,  Ber.  27,  8385  (1894). 
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p-Diphenyibenzol,  C^U^ — CeH^— CeHs,  entsteht  ausser  auf  die  soeben  an- 
gegebene Weise  auch  aus  p-Dibrombenzol  oder  besser  ans  einem  Gemenge  von 
p-Di]^rombenzol  and  Brombenzol  mit  Natrium^: 

CeHj-Br  +  Br— CeH4-Br  +  Br— CeHj  +  4Na    =    CeHa-CeH*— CeHs  +  4NaBr. 

Femer  bildet  es  sich  in  analoger  Weise,  wie  das  Diphenyl  aas  Diazobenzol-Yerbin- 
dangen  und  Benzol  (vgl.  S.  17)  entsteht,  aas  Diazobenzolchlorid,  Diphenyl  and  Alu- 
mtciumchlorid  * : 

CA-N.Cl  +  CeH,-CeH,  =  CeH^-CeH^-CeH,  +  N,  +  HCl. 

Es  krystallisirt  in  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  205^  and  liefert  bei  der  Oxydation 
Diphenjlcarbonsäare  (4)  and  Terephtalsäure. 

CH     CO 

p-Diphenylehinon,  CsHq— /  y — CqHs  ,  entsteht  aus  dem  Acetylbenzojl 

ca~tH 

(Bd.  II,  Th.  I,  S.  494)  beim  Uebergiessen  mit  Natronlauge,  zweckmässig  unter  Zusatz 
von  Ferricyankalium': 

CO  CO 

CeHj— ÖO       CHg  CeHg— C         CH 

11  f|  +  2H,0. 

CHs     CO-CaHj  CH      C-CeHs 


CO  CO 


Es  bildet  orangegelbe  Blätter  von  starkem  Oberflächenglanz,  welche  bei  214^  schmelzen. 
Ein  davon  verschiedenes  Diphenjlchinon,  welchem  die  Formel 

CH     CO 


Ca  H«  — Cf  ^C  H 


\ 


a 


'6**6 


zukommen  muss,  bildet  sich  aus  dem  S.  17  erwähnten  Diphenylnitrosophenol  oder 
dem  durch  Oondensation  des  Dibenzylketons  mit  Nitromalonaldehjd  analog  dem 
2-Oxy-5-nitrodiphenyl  (vgl.  S.  23—24)  dargestellten  Diphenylnitrophenol  durch  Re- 
duction  zu  dem  entsprechenden  Amidophenol  und  Oxydation  des  letzteren^. 

symm.  Triphenylbenzol,  (CeH5)j,CgH,,  entsteht  neben  dem  später  zu  be- 
schreibenden Dypnou  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  491)  beim  längeren  Kochen  von  Aceto- 
phenon,  —  eine  Reaction,  welche  der  Condensation  des  Acetons  zu  Mesitylen  (vgl.  Bd.  I, 


1  Riese,  Ann.  164,  168  (1872).  —  Vgl.  Merz  u.  Wefth,  Ber.  16,  2884  (1883). 
—  Weiler,  Ber.  29,  116  (1896). 

*  MöHLAu  u.  Berqbr,  Ber.  26,  1998  (1893).  —  Vgl.  Castellaneta  ,  Ber.  80, 
2801  (1897).  —  Andere  Bildungsweisen  von  Diphenylbenzolen  s.  Abeljakz,  Ber.  9, 
912  (1876)*  —  Kramers,  Ann.  189,  141  (1877).  —  Barth  u.  Schreder,  Ber.  11,  1338 
(1878).  —  Senfp,  Ann.  220,  235  (1883).  —  Adam,  Ann.  eh.  [6]  15,  241  (1888). 

*  Müller  u.  Pbchmank,  Ber.  22,  2130  (1889). 

*  BoRSCHE,  Ber.  32,  2939  (1899).  Hill,  Ber.  33,  1241  (1900).  Am.  Joum.  24, 
5  (1900). 
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S.  411)  volikommen  analog  ist^     Auch  condeDsirende  Agentien,  wie  SalzBäaregas 
oder  Phosphorpeotoxyd  führen  diese  Beaction  herbei: 

CH,  CH 

CaHj-ÖO       CO-CeHs         CeHe-C         C-CeH^ 

I  =  II  I  +  3H,0. 

CH,     CH,  CH     CH 

CgH,  C,H6 

Auch  einige  andere,  dem  Acetophenon  ähnlich  gebaute  Benzolabkömmlinge 
vermögen  sich  zu  demselben  Triphenylbenzol  zu  condensiren*. 

Die  Verbindung  bildet  bei  169 — 170^  schmelzende,  rhombische  Tafeln.  Bei 
der  Oxydation  entsteht  nur  Benzoesäure. 

T-Triphenylbenzol*.  Diese  Verbindung  ist  aus  einigen  hydrirten  Triphenyl- 
benzolderivaten  auf  folgende  Weise  erhalten  worden. 

Beim  Erhitzen  von  Aceton,  BenzoYn:  CeHß— CH(OH)— CO-CeHj,  Alkohol,  etwas 
Wasser  und  Cyankalium  entsteht  eine  als  Ketooxytriphenyltetrahydrobenzol 
zu  bezeichnende  Verbindung,  deren  Bildung  eine  theilweise  Spaltung  des  BenzoYns 
in  2  Mol.  Benzaldehyd  voraussetzt: 

CO  CO 

CH,     CH,  CHf      CH 

I  Jl  +  2H,0. 

C,H.-CHO    CO-CeH,        C,H.-CH      C-C,H. 

ÖHOH  (M)H 

C,H.  i,H. 

Essigsäureanhydrid  erzeugt  aus  diesem  Körper  unter  Wasserabspaltung  und  gleich- 
zeitiger Acetylirung  den  Essigester  des  S.4.5-Triphenylphenols: 

^^  COOCCH, 

CH,     CH  CHr^*'''''NcH 


';  +(CH,.CO),0  «  +CH,.COOH+H,0. 

CeH,  -CH      Ö-C.H,  C.H,-cL.C-C,H, 

COH  C 

C.H,  CeH» 

Das  durch  alkoholisches  Kali  hieraus  freigemachte  Phenol  geht  bei  der  Destilla- 
tion über  Zinkstaub  in  das  benachbarte  oder  1.2.3-Triphenylbenzol  über: 


^  Enolbb  u.  Heine,  Ber.  6,  641  (1873).  —  Emqlbb  u.  Berthold,  Ber.  7,  1123 
(1874).  —  Gabeiel  u.  Michael,  Ber.  11,  1009  (1878).  —  Mbbz  u.  Wbitb,  Ber.  16, 
2883  (1888).  —  Mbllin,  Ber.  23,  2538  (1890>  —  Enqleb  u.  Denqleb,  Ber.  26, 
1445  (1898).  Vgl.  Delagre,  Ber.  26  Ref.  423  (1892);  27  Ref.  888,  839  (1894).  Centralbl. 
1900,  II,  255.  —  Gesch«,  Centralbl.  1900,  II,  256. 

*  B£hal,  Bull.  60,  687  (1888).  —  Peratoker,  Gazz.  chim.  22,  [2]  78  (1892).  — 
Claisen,  Ber.  31,  1020  (1898).  —  Vgl.  Claus,  J.  pr.  (2)  41,  406  (1890). 

•  Japp  u.  Raschen,  Joum.  Soc.  67,  783  (1890).  —  Smith,  Ber.  26,  65  (1893).  — 
Elmosvenaqel,  Ann.  281,  37,  40  (1894).  —  Knoevemagel  u.  Vieth,  Ann.  281,  67, 
72  (1894).  —  Knoevenaqel  u.  Werker,  Ann.  281,  90  (1894). 
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C,H,  C,H, 

) I 

CA-<   ^\- 


Zwei   complicirte  Verbindungen,    deren    Bildangsweise   spftter  zu   besprechen 
Bein  wird: 

CAO-CO-CH-CO— CH,  CH,-CO— CH-CO-CH, 

CeHß—Cfl  und  CeHß— ÖH  , 

CeHß-bH-CO-CeHj  CeH^-bH-CO-CeHß 

DeBOzybenzoYnbenzjlidenaoetessigester      Desoxjbenzotnbenzylidenacetylaceton 

welche  beide  der  Klasse  der  1.5-Diketone  angehören,  gehen  unter  der  Einwirkung 
condensirender  Agentien  in  Körper  über,  welche  einen  hjdrirten  Benzolring  ent- 
halten: 

CAO-CO-CH-CO  CHs-CO-CH— CO 

CeHj— dn  CH  und  C^H,— CT:  CH  . 

OgHs — CH — C — CgHg  C0H5 — CH — C — C0H5 

Durch  Abspaltung  der  Carboxftthjl-  bezw.  der  Acetyl-Gruppe  liefern  diese  beiden 
Verbindungen  das  1.2.8-Triphen7lc7clohezen(S)-on(5): 

CH,-CO 
CgHg — OH  CH 


CgHg — CH     C — CqHs 


Mit  wasserfreiem  Chlorzink  destillirt,   geht  dieses  Hydrobenzolderivat  ebenfalls  in 

v-Triphenylbeuzol  über. 

Das   v-TriphenjIben^ol   krystallisirt  in  feinen  Nadeln,   welche  bei   150 — 155* 

schmelzen. 

CeHß 

! 
1.2.4.5-TetraphenylbenzolS  CeHj  -(  >— CeHg . 


y 


C.H, 

Diese  Verbindung  bildet  sich  aus  dem  Condensationsprodukt  von  Benzil  mit 
zwei  Molecülen  Acetophenon: 

CeHs-CO-CO-CaHß  CeH^-C C-CeH, 

CeHj-CO-CH,    CHs— CO-CeHa  "  CeH^— CO-CH    CH-CO-CeH^  ' 

Benzildiacetophenon 

wenn  man  es  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  sein  Pinakon,  das 
Tetraphenyldioxydihydrobenzol,  überführt: 

CeH,~C--CH  -CO-CeHj  CeHB-C=CH-C(OH)-CeHa 

I  +H,=  I  I 

CaHj-C^-CH  -CO-CeHß  CeH,-C-  -CH-C(0H)-CeH5 

und  endlich  aus  diesem  Pinakon  Wasser  und  Sauerstoff  abspaltet: 


*  J.  WisLicENüs  u.  Lehhakk,  Ann.  302,  195  (1898). 
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i  I  -  i  Ji  +H,0  +  0. 

CeH5-C=CH— C(OH)CeHft        CeH,-C=CH-C!-C»H5 

Das  TetraphenylbeDZol  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  277— 278  ^ 

Die  Reduction  angesättigter  Ketone  zu  Verbindungen,  welche  hjdrirte  Sechs- 
ringe enthalten,  die  mehrere  Phenylgruppen  tragen ,  ist  auch  in  einigen  anderen 
Fällen  ausgeführt  worden  ^ 
TriphenyltrimesfnsKure, 

CeHs    COOK 

I 
,eH,    COOH 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylpropiolsfture  mit  Phosphorozychlorid  und  Erwftrmen 
des  zuerst  gebildeten  Anhydrids  mit  Kalilauge': 

COOH  COOH 

CqHq — C     C — CgHs  C^Hg — C     C — C^Hs 

lii        -         '  Jl        • 

HOOC— C     C— COOH       HOOC-C     C-COOH 

\  Y 


C.H, 


I 
C«H, 


15  ^6"6 

Dieselbe   Säure  lässt  sich   aus   dem   auf  verschiedenen  Wegen  erhältlichen  Tri- 
benzojlenbenzol*, 

^CO 
^^   I 

oc.  LJ-CO 

CeH4 

durch  schmelzendes  Alkali  herstellen. 

Die  Triphenyltrimesinsäure  schmilzt  bei  257— 259 ^     Durch   Destillation  mit 
Kalk  wird  sie  in  symmetrisches  Triphenylbenzol  übergeführt 


>  Hutsus  n.  EscHBMBAOH,  Ber.  28,  2121  (1896).  —  Harbies  u.  HttBNXB,  Ann.  296, 
825  (1897). 

'  Laksbk,  Ber.  32,  2478  (1899). 

'  Gabribl  u.  Michael,  Ber.  10, 1557  (1877);  11,  1007  (1878).  —  Gabriel,  Ber.  14, 
925  (1881).  —  Hausmann,  Ber.  22,  2023  (1889).  —  Lieberhann  u.  BEBOAia,  Ber.  22, 
786  (1889);  23,  817  (1890).  —  W.  Wislicbnus  u.  Reitzenstein,  Ann.  277,  362  (1897). 
—  KosTANEOKi  u.  Laszowbei,  Bcr.  30,  2148  (1897).  —  Laivser  u.  Wiedermann,  Ber. 
33,  2428  (.1900).  —  Landau,  Ber.  33,  2441  (1900). 
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Sechsundyierzigstes  EapiteL 

phenylirten  Tri-,  Tetra-  und  Fentamethylen- 

verbindungen. 

Die  synthetischen  Methoden^  welche  zur  Darstellung  von  Körpern 
dienen,  die  den  in  der  Ueherschrift  angeführten  Verbindungstypen  an- 
gehören, schliessen  sich  im  Allgemeinen  an  diejenigen  Reactionen  an, 
welche  zur  Bildung  der  nicht  durch  Benzolreste  substituirten  Poly- 
methylene  führen.  Diese  Reactionen  sind  in  dem  zweiten  bis  vierten 
Kapitel  dieses  Buches  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  16  ff.)  besprochen  worden. 


Phenylirte  Trimethylene. 

Die  Synthese,  welche  vom  Dibrompropionsäureester  durch  Einwir- 
kung des  Malonsäureesters  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  20)  zu  einer  Säure 
des  Trimethylens  führt,  lässt  sich  auch  auf  ein  phenylirtes  Derivat  des 
erstgenannten  Esters,  das  Zimmtsäureesterdibromid ,  CgHg'CHBr'CHBr- 
COOCgHg,  anwenden^,  wobei  entsprechend  der  Gleichung 

CHj.OOC-CHBr  CH^OOC-CHv 

I         +  Na,C(C00C,H5)|  =  (      >C5(COOC,H5\  +  2NaBr 

CcHj— CHBr  CaHj— CH'^ 

der  Ester  der 

« 

1  -  Phenyltrlmet  hy  lentriearbonsSare  (2  •  2  •  3)  (Phenylcyclopropan- 
tricarbonsäure)  entsteht  Die  Säure  krystallisirt  mit  4  Mol.  Wasser  und 
schmilzt  wasserfrei  bei  188^.  Durch  Destillation  im  Vacuum  oder  durch 
Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  wird  sie  in  /?-Benzylidenpropionsäure 
übergeführt 

Eine  Dicarbonsäure  des  Phenyltrimethylens  bildet  sich  in  Form  ihres 
Diäthylesters,  wenn  der  aus  Diazoessigester  und  Zimmtsäureester  ge- 
bildete Zimmtdiazoessigester,  Nj(CgH5)C3H3(COOC2H5),,  der  Destillation 
unterworfen  wird*  (vgl.  Bd.  I,  S.  843).  Die  durch  Verseifung  dieses  Elsters 
entstehende  Säure  ist  als 

l-PhenyltrlmethylendiearbonsSiire(2.3)^PAdnt/2(^c^opa7i^ioar6on- 

säure): 

HOOC— CHv 

I      >CH~COOH 

aufzufassen.     Sie  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  175®.     Ihr 
Diäthylester  ist  ein  unter  120  mm  Druck  bei  256 — 257®  siedendes  Oel. 


^  Büchner  u.  Dxssaüeb,  Ber.  26,  1149  (1892). 
'  BucHKER,  Ber.  21,  2638  (1888). 
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Phenylirte  Tetramethylene. 

Als  zweifach  darch  Benzolreste  sabstituirte  Tetramethylenverbin- 
dongen  wird  eine  Gruppe  isomerer  Säuren  betrachtet,  welche  man 
als  Truxillsäuren^  (auch  y-,  S-,  e-Isatropasäure,  Cocasäuren)  be- 
zeichnet Diese  Korper  (vgl  auch  im  Kapitel  35  unter  Zimmtsäure)  ent- 
stehen auf  folgende  Weise:  Die  sogenannten  Nebenalkalolde  des  Cocains, 
d.  h.  diejenigen  Alkalolde,  welche  neben  dem  Cocain  in  den  Cocablättem 
vorkommen  und  nach  Abscheidung  dieses  wichtigsten  Bestandtheiles  der- 
selben zurückbleiben,  bestehen  aus  yerschiedenen  Substanzen,  welche  durch 
Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Einschmelzrohr  gleich  dem  Cocain 
selbst  neben  Chlormethyl  bezw.  Methylalkohol  in  einen  basischen  Bestand- 
theil,  das  Ecgonin,  einerseits  und  eine  organische  Säure  andererseits  zer- 
legt werden.  Während  das  Cocain  in  die  beiden  Componenten  Ecgonin  und 
Benzoesäure  zerfällt,  liefern  die  Nebenalkalolde  neben  dem  Ecgonin  zwei 
isomere  Säuren,  die  a-  und  jS-Truxillsäure.  Diese  beiden  Säuren  lassen 
sich  vermittelst  ihrer  Bariumsalze  von  einander  trennen,  da  die  c^-Säure 
ein  lösliches,  die  j$-Säure  ein  unlösliches  Bariumsalz  bildet.  Die  Säuren 
besitzen  die  empirische  Zusammensetzung  der  Zimmtsäure,  entsprechen 
also  der  Formel  CgHgOj.  Dass  sie  in  ihrer  Constitution  der  Zimmtsäure, 
CgHg — CHZICH — COOH,  nahestehen,  geht  daraus  hervor,  dass  sie  bei 
der  Destillation  in  diese  Säure  übergehen;  dennoch  sind  sie  nicht  als 
Isomere  der  Zimmtsäure  aufzufassen,  denn  sie  sind  durch  ihre  Fähig- 
keit saure  Salze  und  Ester  zu  bilden  als  Dicarbonsäuren  charakterisirt 
Mithin  kommt  ihnen  die  verdoppelte  Formel  der  Zimmtsäure  zu,  und 
man  kann  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel  CjgHj^(C00H)2 
ausdrücken.  Diese  Formel  wird  durch  die  Bestimmung  des  Molecular- 
gewichts  der  Tnudllsäureester  bestätigt. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  das  Ergebniss  der  Oxydation  der 
/9-Truxillsäure,  es  entsteht  nämlich  aus  dieser  Säure  Benzil,  CgHj-CO* 
CO-C^Hg.     Damit  ist  das  Vorhandensein  des  Complexes 

C5H5 — C — C— CoHß 

in  dieser  Säure  erwiesen.   Da  sich  femer  die  Truxillsäuren  als  gesättigte 

Gomplexe  darstellen,  so  lässt  sich  für  die  /?- Säure  die  folgende  Formel 

aufstellen: 

CeH,-CH-CH-COOH 

X     I 

CeHß— CH— CH-COOH 

*  Litteratur  der  Truxillsäuren:  Liebermann,  Ber.  21,  2342  (1888);  22,  124,  2240 
(1889);  28,  2516  (1890);  25,  90  (1892);  27,  1416  (1894).  —  Liebermann  u.  Beboami, 
Ber.  22,  784  (1889);  23,  317  (1890).  —  Hesse,  Ber.  22,  667  (1889).  Ann.  271,  180 
(1892).  —  Drohy,  Ber.  22,  2256  (1889).  —  Herstein,  Ber.  22,  2261  (1889).  —  Bader, 
ZtBchr.  f.  phjsik.  Chem.  6,  317  (1890).  —  Homans,  Steltzner  u.  Sükow,  Ber.  24, 
2589  (1891).  —  LiBBERMANN  u.  Sachse,  Ber.  26,  834  (1893).  —  Lange,  Ber.  27, 
1410  (1894). 

V.  Mbysb  u.  Jacobson,  org.  Chem.    11.  2.  4     (October  00.) 
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In  der  Kalischmelze  geht  die  /J-Truxillsäure  in  ein  neues  Isomeres, 
die  ^-Truxillsäure  über. 

Die  o;-Traxillsäare  lässt  sich  durch  wasserentziehende  Mittel,  wie 
Essigsäureanhydrid,  in  ein  Anhydrid  überführen,  welches  bei  der  Be- 
handlung mit  Natronlauge  die  unveränderte  Säure  zurückliefert;  wird 
jedoch  bei  dieser  Beaction  eine  hohe  Temperatur  angewandt,  so  entsteht 
ein  anderes  Anhydrid,  aus  dem  nicht  mehr  die  ursprüngliche,  sondern 
eine  neue,  damit  isomere  Säure,  die  ^-Truxillsäure,  gebildet  wird. 

Man  sieht  also,  dass  die  a-  und  die  ;^- Säure  einerseits  und  die  ß- 
und  d-Säure  andererseits  sich  in  ihrer  Constitution  besonders  nahe  stehen. 
Es  liegt  daher  nahe,  die  Glieder  jedes  dieser  Paare  als  einander  stereo- 
isomer anzusehen.  Das  Wahrscheinlichste  ist,  dass  der  ß-  und  ^-Truxill- 
säure  die  obige  Constitutionsformel  zukommt  und  ihre  Verschiedenheit 
auf  die  yerschiedene  Lagerung  der  Substituenten  auf  beiden  Seiten  der 
Ebene  des  Tetramethylenringes,  also  auf  das  Vorhandensein  von  cis-trans- 
Isomerie  zurückzuführen  ist  (vgl.  Bd.  I,  S.  422  und  Bd.  II,  Th.  I,  S.  17), 
während  der  a-  und  y- Säure  die  Formulirung 

CeHs-CH-CH— COOH 


HOOC-CH-CH-CeHe 

beigelegt  werden  kann  und  auch  hier  wieder  die  beiden  Säuren  als 
stereoisomer  in  dem  angedeuteten  Sinne  aufzufassen  sind. 

Mit  dieser  Anschauung  steht  das  gesammte  chemische  Verhalten  der 
Truxillsäuren  im  Einklang.  Die  j$-Truxillsäure  verhält  sich  in  ihren 
Beactionen  analog  der  Phtalsäure;  sie  giebt  ein  inneres  Anhydrid,  ein 
Anil  und  ein  entsprechendes  Phenylhydrazid  und  endlich  durch  Con- 
densation  mit  Resorcin  ein  Fluoresceln.  Die  a-  und  y-Truxillsäure  da- 
gegen liefern  zwar  auch  Anhydride,  doch  bilden  sie  weder  Anile  noch 
Fluorescelne,  so  dass  die  Orthosteilung  der  Carboxyle  in  diesen  Verbin- 
dungen unwahrscheinlich  ist. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigt  die  a-Truxillsäure  bei  der  Ein- 
wirkung concentrirter  Schwefelsäure.  Neben  Sulfonsäuren  entsteht  dabei 
ein  indifferenter  Körper,  welcher  als  ein  Anhydroderivat  der  Truxill- 
säure  von  der  Formel  CjgHjgOg  aufgefasst  werden  könnte.  Die  nähere 
Untersuchung  dieser  als  Truxon  bezeichneten  Verbindung  hat  jedoch 
ergeben,  dass  sie  in  naher  Beziehung  zu  dem  als  Tribenzoylenbenzol 
bezeichneten  Körper  (vgl.  S.  47)  steht  i;  hiemach  könnte  man  für  sie 
die  höhere  Molecularformel  CgyHjgOg  folgern.  Bei  der  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  entsteht  nämlich  aus  dem  Truxon  das  Truxen, 
(CgHg)^,  eine  Verbindung,  welche  auch  auf  einem  anderen  Wege  gewonnen 
werden  konnte  und  auch  als  Tribenzylenbenzol  bezeichnet  wird. 
Durch  Oxydation  des  Truxens  bildet  sich  nun  ein  als  Truxenchinon  be- 


^  Hausmann,  Ber.  22,  2024  (Fassnote)  (1889).  —  Liebebmann  u.  BEBOAia,  Her.  22, 
784  (1889);  23,  317  (1890).  —  Vgl.  Manthey,  Her.  82,  2475  (1899). 
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zeichneter  Körper,  welcher  sich  als  identisch  mit  dem  Tribenzoylen- 
benzol  erwiesen  hat  Die  Beziehungen  dieser  Körper  zu  einander  lassen 
sich  folgendermassen  formuliren: 


CO 

CH, 

(5h    CA 

(3          CeH, 

CeH^-ÖH      CH 

CcH^— (J         (f^ 

CO CH      CH 

CH,— (3          C 

CH      CO 

(5         CH, 

CA 

C^4 

Truxon 

Truzen  (Tribenzylenbenzol) 

(Schmelzpunkt  289  <^) 

(Schmelzpunkt  oberhalb  360^ 

CO 
C         C,H« 

CbH,- 

-c"^^ 

io- 

i      1 

-c      c 

CeH4 
Truxenchinon  (Tribenzoylenbenzol)  (Schmelzpunkt  oberhalb  800^. 

a-TmxiUsfture  schmilzt  bei  274^,  ihr  Methjlester  bei  174<>,  der  Aethjlester 
bei  146®. 

|?-Tnixillsttare  schmilzt  bei  206^    Ihr  Anhydrid  zeigt  den  Schmelzpunkt  116^. 

/-Tmxillsftare  krystallisirt  in  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  228^,  ihr  An- 
hydrid, aus  der  a-Säure  gewonnen,  schmilzt  bei  191  ^  Beim  Erhitzen  für  sich  geht 
sie  ohne  (jkwichtsverlust  in  die  a-Säure  über. 

d-Tnudllsttiire  schmilzt  bei  172  ^ 

Phenylirte  Pentamethylene. 

Von  theoretischem  Interesse  sind  einige  Beactionen,  welche  zu  Pentamethylen- 
ringen  f&hren,  in  denen  ein  oder  mehrere  WasserstofiPatome  durch  Phenylgruppen 
ersetzt  sind.  Solche  Reactionen,  welche  meist  als  weitere  Ausbildung  von  Synthesen 
anzufassen  sind,  die  ursprünglich  zur  Herstellung  einfacherer  Verbindungen  dienten, 
sind  die  folgenden. 

Es  ist  schon  im  ersten  Band  (S.  490)  die  Fähigkeit  der  Bemsteinsfture  be- 
sprochen worden,  sich  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  zu  vereinigen;  in  ähnlicher  Weise 
lässt  sich  eine  Condensation  der  Bemsteinsäure  mit  dem  Benzoylessigester  ^  erzielen, 
wenn  man  den  letzteren  mit  bemsteinsaifrem  Natrium  und  2  Mol. -Gew.  Essigsäure- 
anhydrid im  Wasserbade  12 — 15  Standen  erhitzt.  Die  Beaction  geht  in  diesem  Falle 
weiter  als  bei  den  Condensationen  der  Bemsteinsäure  mit  Aldehyden,  da  die  im 
Benzoylessigester  enthaltene,  leicht  bewegliche  CH,-  bezw.  CH- Gruppe  mit  einer 
Cftrbozylgruppe  der  Bemsteinsäure  unter  Wasserabspaltung  zu  reagiren  vermag. 
Der  Vorgang,  welcher  zur  Bildung  einer  als  Phenythronäthjlestersäure  be- 
zeichneten Substanz  fuhrt,  verläuft  entsprechend  der  folgenden  (Gleichung: 


»  Frrno,  Ann.  260,  172  (1889). 
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CeHj-COH      CH,-COOH  CeHj— C — CH-COOH 

1+1  -  11        I  +  2H,0. 

HaCjOOC-CH        CH,— COOH        HsCOOC— C      CH, 

Pseadoform  des  \/ 

Benzoylesaig-        Bernsteinsäure  CO 

esters 

Die  diesem  Ester  entsprechende  Säure,  die  PhenythronsKnre  [l'Pkenyleyoio- 
penten(l)'0n-3'dtearban8äure(2.6)],  spaltet  beim  Erhitzen  1  bezw.  2  Mol.  Kohlen- 
säure ab  und  liefert:  PhenuTinsftnre  [l'Phenylcyelopenten(5)'on(4)'earh(msäure(2f] 
(Formel  I)  vom  Schmelzpunkt  144 — 145*  und  l'Pheny[cyehpenten(l)'0n(3)  (Formel  II) 
vom  Schmelzpunkt  40  ^ 

CeH^-C — CH-COOH  CeHft-C — CH, 


IL       I  IL  11        I 

[C      CIL  HC 


HC      CH,  HC      CH, 

CO 


^  ^5^ 


Verbindungen,  welche  die  Atomgruppirung  — CO — CO —  enthalten,  vermögen  mit 
Aceton  und  dessen  Abkömmlingen,  in  welchen  sich  der  Complex  CH,— CO— CH^ 
vorfindet,  zu  ungesättigten  Fünf  ringen  zusammenzutreten,  so  entsteht  durch  Conden- 
sation  von  Aceton  und  BenziP: 

CqHs — CO        CHjv  CqHq  —  C  CH.K 

I      +  >C0  =  H,0  +  I  >C0 

CeH5-C0        CK/  CaHs— C(OH)-CH/ 

2.3-Diphen7l-3-ox7-5-keto-B-penteii  [1.2-Dtphenylßychpenten(5)'0n(4)'0l(2)\ 
welches  in  einer  gelben  und  einer  farblosen  Modification  existirt  und  bei  147*  schmilzt. 
Durch  Reduction  mit  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  wird  diese  Verbindung 
zunächst  in  1.2-Diphenyl-4-keto-B-peiiteii  [1.2'Dipkenyhyclopenten(l)-on(4)]  vom 
Schmelzpunkt  110* 

CftHj — C — CHjv 

II  >C0 

CaH,-C-CH,/ 

und  bei  energischer  Einwirkung  des  Beductionsmittels  in  1.2-DiphenyIpeiita- 
methylen  (1 . 2-Diphenylcydopentan), 

CH^-CH-CHjv 

I  >CH, 

CeHg-CH-CH,/ 
übergeführt. 

Wie  das  Aceton  selbst  reagirt  auch  die  Acetondiearbonsäure '  und  die  Lävulin- 

säure'   mit   dem   Benzil   unter   Bildung   diphenjlirter   Pentamethjlenverbindungen. 

Auf  demselben  Princip  wie  die  eben  beschriebenen  Reactionen  beruht  die  Con- 

densation  zwischen  Oxalsäureester  und  Dibenzylketon^  welche  gemäss  der  Gleichung: 

CeHj— CHj      COOCjHft  CeHj— CH— CO 


\ 


STCjHßOH  +        dO 

\ 


CeHfi-CH,      COOCHj  CaHj-CH-CO 


^  Japp  u.  Miller,  Journ.  Soc.  47,  27  (1885).   —  Japp  u.  Bitrton,  ebenda,  51, 
422  (1887).  —  Japp  u.  Lander,  ebenda,  71,  130  (1897). 

*  Japp  u.  Lander,  Proceedings  Soc.  1896,  109.    Journ.  Soc.  71,  139  (1897). 
'  Japp  u.  Murray,  Journ.  Soc.  71,  145  (1897). 

*  Claisen  u.  Ewan,  Ber.  27,  1853  (1894).     Ann.  284,  250  (1895). 
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zum  1  •  3  -D  ipheii7l-2  •  4  •  5-triketopeiitameth7leii  [l,3'Dtphenylef^clopentantrion(2.4. 6)] 
führt  Dieser  Körper  krystalÜBirt  in  gelben  Prismen  oder  Blättchen,  welche  bei  192—198^ 
schmelzen,  bei  höherem  Erhitzen  wieder  erstarren  und  bei  240^  von  Nenem  schmelzen, 
indem  hierbei  ein  Uebergang  in  ein  Isomeres  stattfindet  In  Sodalösung  löst  sich 
die  Verbindung  unverändert  auf,  während  sie  durch  concentrirte  Kalilauge  in  die 
Componenten  gespalten  wird. 

Wie  mit  dem  Dibenzjlketon  vereinigt  sich  der  Ozalsäureester  auch  mit  dem 
^-Phenjlglutarsäureester  zu  einem  phenjlirten  Pentamethylenderivat^,  dem  l-Phenjl- 
3.4-diketopentameth7len-2.5>dicarbonBäureester: 

COOCjHa 

I 


.CH,— C00G,H5       COOCjH»  .CH— CO 


CeHs-Cfl  + 


=  CE 


'eHs — CH 


\:JH,— COOCjHa       COOCjHs  ^CH—CO 


+  2C,H50H. 


COOCjHj 

Das  schon  mehrfach  erwähnte  Princip  zur  Herstellung  isocjclischer  Binge  aus 
Diketonen  durch  Reduction  zu  den  entsprechenden  Pinakonen  (vgl.  z.  B.  S.  46)  f&hrt 
bei  Anwendung  von  1 . 5-Diketonen  zu  Pentamethjlenringen.  So  bildet  sich  aus  dem 
l.S-Dibenzoylpropan    das    1 .  2-Diphen7l-1.2-dioz7pentameth7len: 

CeH,~CO-CH,.  CeH5-0(0H)-CH,. 

>CH,  +  H,  =  I  >CH,. 

CjHs-CO-CH/  CeH5-C(0H)-CH/ 

Durch  weitere  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  geht  diese  Ver- 
bindung in  das  schon  oben  erwähnte  1«2-Diphen7lpeiitameth7leii  (Diphenylßyclo- 
p&ntanj  über,  welches  in  schneeweissen,  kömig  krystallinischen  Massen  vom  Schmelz- 
punkt 108^  erhalten  wird*. 

Das  Benz7lidendiacetophenon, 

CeHj-OO— CHj-CH-CHj-CO-CeH^ 

I  i 

C,H. 

liefert  ein  analoges  gtykolartiges  Beductionsproduct',  dessen  weitere  Reduction  das 
1«2.4-Triphen7lpeiitanieth7leii  ( Tnphenyhyolopentan) 

Ggii^ — CH—  CH]> 

CqH5 — CH —  CHj-^ 

als  hell  gelbliches,  unter  50  mm  Druck  bei  285^  siedendes  Oel  entstehen  lässt  Nach 
langem  Stehen  seiner  Lösungen  setzt  es  zarte  Nadeln  ab,  welche  vielleicht  einer 
stereoisomeren  Verbindung  angehören. 

Das  1.2.3,4-Tetraphen7lpeiitaiiieth7leii  (Tetraphenylcyclopentan)^  entsteht 
analog  den  obigen  Verbindungen  aus  dem  Dibenzo7ldiphen7lpropan: 

CäCOv  yCOCeH«  CaH,-CH CH-CeH^ 

>CHCH,.CH<  ►  I  I 

C.b/  XJA  CaH.-CH-CH,-CH~C,H5 

Dieses  Pentameth7lenderivat  bildet  radial  verwachsene,  farblose,  glänzende  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  80*5 — 81^. 

^  DiBGKMAinf,  Ber.  32,  1930  (1899). 

*  J.  WisucEKUS  u.  Kuhn,  Ann.  802,  215  (1898). 

*  J.  WiSLiCBHüs  u.  Newmakn,  Ann.  302,  286  (1898). 

*  J.  WiSLiOEKUS  u.  Caspenteb,  Ann.  302,  228  (1898). 
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Endlich  ist  aus  der  Verbindung 

CeHj— CO— CHi— CH— CH,— CO— C,H6 

COOH 

der  Diphenacjlessigsänre^y  ein  Pinakon  erhalten  worden,   dessen  vollständige 

Reduction  die  1.2-Diphen7lpeiitameth7lenearlM^nsftare(4)  [L2'Diphmyleyclopmtan' 

curbonsäure(4)] 

C^Hs — CH — CHjv 

I  >CH-COOH , 

C^Hj— CH— CH/ 

in  zwei  isomeren  Modificationen  ergiebt 

Wie  aus  den  1.5-Diketonen  durch  Reduction,  so  lasst  sich  aus  gewissen 
1 . 6-Diketonen  durch  die  condensirende  Wirkung  des  Natriumäthjlats  ein  Kohlen- 
stofifiinfring  herstellen.  Zu  dieser  fieaction  eignet  sich  das  bei  der  Reduction  von 
Benzylidenacetou  neben  dem  Benzjlaceton  entstehende  Diphenjloktandion', 

CeH5-CH-CH,-C0-CH, 

CeHß— CH-CHj— CO-CH, ' 

Natriumäthylat  erzeugt  daraus  unter  Wasserabspaltung  das  l'Methyl'2-äthanaffl-3.4' 

dvphenyloydopenien  (1) : 

C,H6-CH-CH,v 

I  ^C— CHj . 

CeH,-CH-C*^ 

I 
GOCH, 


I.  B.   Mehrkernige  Systeme  mit  indirect  verbundenen  Ringen. 


Siebenundvierzigstes   Kapitel. 

Verbindungen  mit  zwei  Benzolkernen  bezw.  einem  Benzol- 
kern und  einem  andern  isocyclischen  Ringe,  welche  durch 

ein  Kohlenstoffatom  getrennt  sind. 

Die  Diphenylmethangruppe. 

Constitution,    Benennung,    Ortsbestimmung    und    allgemeiner 
Charakter  der  Diphenylmethanyerbindungen. 


Das  Diphenylmethan  oder  Benzylbenzol,  Cj3H^2'  ^^thält  im 
Molecül  zwei  Benzolkeme,  welche  durch  Vermittelung  einer  Methylen- 
gruppe mit  einander  verkettet  sind: 

»  PüsOH,  Ber.  28,  2102  (1895). 

*  Habries  u.  Eschbnbach,  Ber.  29,  880  (1896).  —  Hahribs  u.  Hübneb,  Ann. 
296,  301  (1897). 
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H      H  H      H 


-CH,-<  >H  . 


Eine  solche  Verbindung  besitzt  12  substitnirbare  Wasserstoffatome, 
welche  auf  11  Eohlenstoffatome  vertheilt  sind;  wir  haben  mithin  11 
chemische  Orte,  welche  durch  besondere  Zeichen  von  einander  unter- 
schieden werden  müssen.  Denken  wir  uns  die  beiden  Benzolkerne  da- 
gegen hydrirt,  so  werden  auch  die  an  der  Methylengruppe  haftenden 
Eohlenstoffatome  der  beiden  Benzolkerne  Wasserstoff  aufnehmen  können; 
auch  an  diesen  Stellen  wird  sich  mithin  die  Möglichkeit  einer  Substitu- 
tion ergeben.  Um  alle  diese  Körper  eindeutig  bezeichnen  zu  können,  ist 
es  daher  erforderlich,  sämmtliche  18  Kohlenstoffatome  durch  besondere 
Zeichen  von  einander  zu  unterscheiden.  Im  Anschluss  an  die  in  der 
Diphenylgruppe  (vgl.  S.  6)  gewählte  Bezeichnungsweise  gelangen  wir 
damit  zu  dem  folgenden  Schema^: 


Die  Substitutionsprodukte  des  Diphenylmethans  lassen  sich  in  zwei 
Gruppen  eintheilen,  je  nachdem  die  Substitution  an  einem  der  Benzol- 
keme  stattgefunden  hat,  oder  das  mittelständige  Kohlenstoffatom  den 
oder  die  Substituenten  trägt  Die  erstgenannten  Verbindungen  charak- 
terisiren  sich  durch  die  Art,  in  welcher  die  Substitution  zu  Stande 
kommt,  und  durch  das  Verhalten  dieser  Substituenten  als  wahre  Benzol- 
derivate, während  die  Körper  der  zweiten  Klasse  nach  den  für  die 
Methanabkömmlinge  gültigen  Methoden  entstehen  und  auch  das  Verhalten 
solcher  zeigen.  Zu  bemerken  ist  jedoch,  dass  die  Methylenwasserstoff- 
atome der  Diphenylmethanverbindungen  in  Folge  der  Nachbarschaft  der 
zwei  lockernd  wirkenden  Benzolringe  eine  grössere  Angriffsfähigkeit 
gegenüber  chemischen  Agentien  aufweisen,  als  sie  bei  rein  aliphatischen 
Verbindungen  beobachtet  wird. 

So  macht  sich  z.  B.  die  oxydirende  Wirkung  der  Ghromsäure  auf 
das  Diphenylmethan  in  der  Weise  geltend,  dass  die  Wasserstoffe  der 
Methylengruppe  durch  Sauerstoff  ersetzt  werden,  wodurch  eine  ketonartige 
Verbindung,  das  Benzophenon, 

CA-CO-CeH, , 
entsteht. 

Die   genannte  Beaction   gestattet  den  Uebergang  der  eigentlichen 

Benzylbenzole   in   Benzoylbenzole   oder  Benzophenone;    die   letzt- 


^  Die  hier  voTgeschlagene  Bezeichnnng  gestattet  eine  einheitliche  Bezifferung 
der  Kohlenstoffittome  wenigstens  bei  den  einfach^^uBammengesetzten  mehrkemigen 
Benzolderivaten  und  —  matatis  matandis  —  aucHsei  den  condensirten  Bingyerbin- 
dnngen. 


4 
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genannten  Verbindungen  lassen  sich  als  Ketone  in  die  entsprechenden 
secnndären  Alkohole,  das  Benzhydrol  und  seine  Abkömmlinge,  um- 
wandeln, und  wir  gelangen  damit  zu  drei  Verbindungstypen,  entsprechend 
den  Grundkörpern: 

CftHft — CHj— CeHß,        DipheDylmeÜuua, 

CeHe— CH(OH)— CeHj,  Benzhydrol, 
CgHa — CO— CeHg ,  Bexusophenon. 

Die  Oxydation  der  eigentlichen  Diphenylmethankörper  zu  Abkömm- 
lingen des  Benzophenons  kann  man  auch  mit  Vortheil  verwerthen,  um 
festzustellen,  ob  ein  Substituent  sich  in  der  Methylengruppe  oder  in 
einem  der  Benzolkeme  befindet  Ist  der  zu  untersuchende  Körper  selbst 
schon  ein  Eeton,  so  ist  —  die  Abwesenheit  einer  ketonartigen  Seiten- 
kette vorausgesetzt  —  die  Frage  bereits  dahin  entschieden,  dass  die 
beiden  Benzolkeme  durch  die  Gruppe  CO  mit  einander  verkettet  sind, 
jeder  weitere  ausser  dem  Eetonsauerstofiatom  etwa  noch  vorhandene 
Substituent  mithin  in  einem  der  Benzolkerne  haften  muss;  anderenfalls 
aber  wird  die  Oxydation  der  fraglichen  Verbindung  die  Entscheidung 
über  die  Stelle,  welche  der  Substituent  einnimmt,  herbeiführen,  indem 
die  an  dem  mittelständigen  Eohlenstoffatom  befindlichen  Gruppen  ab- 
gespalten und  durch  Sauerstoff  ersetzt  werden,  während  die  in  den 
Benzolkemen  befindlichen  Atome  oder  Atomgruppen  entweder  intact 
bleiben  oder  in  bekannter  Weise  verändert  werden,  z.  B.: 

CeH5-CH(N0,)-CeH,  -y  CeH^-CO-CaH, 

NO,.CeH^— CH,— CeHft  ^  N0,.CeH4-C0-C,Hß. 

Was  nun  die  weitere  Frage  betrifft,  an  welcher  Stelle  des  Benzol- 
kems  in  Beziehung  zur  mittleren  Gruppe  ein  Substituent  steht,  so 
lässt  sich  auch  dies  am  leichtesten  an  den  Benzophenonabkömmlingen 
feststellen;  denn  es  ist  eine  allgemeine  Beaction  der  Benzophenonderi- 
vate,  dass  sie  unter  der  Mnwirkung  von  starken  Mineralsäuren  oder 
schmelzendem  Elali  in  zwei  Molecüle  von  einfachen  Benzolkörpem  zer- 
fallen, indem  die  ursprüngliche  Eetongruppe  mit  einem  der  beiden  Benzol- 
keme nun  als  Carboxylgruppe  in  Bindung  bleibt.  So  liefert  das  Benzo- 
phenon  selbst  in  der  Ealischmelze  Benzoesäure  und  Benzol^: 

CeHj-CO-CeH^  +  KOH  =  CÄ-COOK  +  CaH«. 

Das  4-Oxybenzophenon  lässt  bei  der  gleichen  Beaction  neben  Benzol 
p-Oxybenzoösäure *  entstehen: 

H0-C,H4-C0— CA  +  EOH  «  HO-CeH^-COOK  +  CeH,; 

und  das  sogenannte  Salicylphenol,  ein  Dioxybenzophenon  liefert  Phenol 
und  p-Oxybenzoesäure^    Letztere  Zersetzung  beweist  zunächst,  dass  im 


^  Chancel,  Ann.  72,  280  (1849). 

*  DoEBVBB  a.  Stackuaitn,  Ber.  10,  1971  (1877). 

'  Michael,  Am.  ehem.  Joum.  5,  87  (1888 — 84). 
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Salicylphenol  die  beiden  Hydroxylgruppen  auf  die  beiden  Benzolkerne 
yertheüt  sind,  dass  also  ein  heteronudeares  Derivat  (vgl.  S.  6)  des  Benzo- 
phenons  vorliegt,  und  femer  zeigt  sie,  dass  eine  der  beiden  Hydroxyl- 
gruppen in  p- Stellung  zur  CO -Gruppe  steht  Ueber  die  Stellung  der 
zweiten,  im  anderen  Benzolkem  befindlichen  Hydroxylgruppe  sagt  diese 
Spaltung  allerdings  nichts  aus;  da  aber  der  hier  betrachtete  Körper  aus 
Salicylsäure  und  Phenol  gewonnen  wird,  so  geht  daraus  hervor,  dass 
mindestens  eine  Hydroxylgruppe  sich  in  o-Stellung  zur  Eetongruppe 
befinden  muss.  Diese  Erwägungen  ergeben  also  mit  voller  Sicherheit, 
dass  das  Salicylphenol  als  ein  2.4'-Dioxybenzophenon: 


V-CO-/  >-0H 


I 
OH 

aufzufassen   ist,   dessen   Zerfall   unter   dem   Einfluss   des   schmelzenden 
Kalis  in  der  folgenden  Weise  erfolgt: 

/CO(l)v  yCOOK(l) 

C«H,<  \CeH4-OH(2)  +  KOH  =  C.hZ  +  CAOH. 

X)H  (4)  \0H  (4) 

In  ähnlicher  Weise  wie  durch  die  Kalischmelze  können  die  Benzo- 
phenonderivate  auch  vermittelst  der  bereits  mehrfach  besprochenen  Beck- 
MANN'schen  ümlagerung  (vgl.  Bd.  I,  S.  391,  Bd.  II,  Th.  I,  S.  505  ff.)  in 
einfache  Benzolderivate  gespalten  werden;  auch  diese  Spaltung  kann  zur 
Constitutionsbestimmung  dienen,  z.  B. 

xCeH*— C— CAy  xCeH*— COOH 

>    xCeH^-CO— NH— CÄy   >- 


i- 


OH  y.CeH^-NH, 

Synthetische  Methoden  zur  Qewinnung  der  Verbindungen 

der  Diphenylmethangruppe. 

Das  natürliche  Vorkommen  von  Körpern,  welche  der  Diphenyl- 
methangruppe angehören,  ist  ein  ziemlich  beschränktes;  es  erstreckt  sich 
nur  auf  einige  Abkömmlinge  des  Benzophei^)ns,  welche  später  (S.  96) 
erwähnt  werden.  Im  Allgemeinen  ist  man  zur  Gewinnung  dieser  Ver- 
bindungen auf  deren  Synthese  aus  einfachen  Benzolderivaten  angewiesen. 

Solcher  synthetischer  Methoden  ist  nun  eine  sehr  grosse  Zahl  be- 
kannt, welche  sich  aber,  abgesehen  von  einigen  speciellen  Fällen,  auf 
vfenige  grosse  Oruppen  zurückführen  lassen. 

Die  älteste  dieser  Synthesen,  welche  zur  Bildung  des  Diphenyl- 
methans  selbst  sowie  seiner  Homologen  Verwendung  findet,  ist  die  von 
ZiKCKB^  aufgefundene  Darstellung  dieser  Kohlenwasserstoffe  durch  Ein- 


^  Ann.  169,  874  (1871). 
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Wirkung  von  Benzylchlorid  oder  seinen  Homologen  auf  Kohlenwasserstoffe 
der  Benzolreihe  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  oder  Zinkfeile.  Während 
das  Benzylchlorid  durch  Zinkstaub  unter  Erhitzung  und  heftiger  Beaction 
in  eine  harzige  Masse  verwandelt  wird,  lässt  sich  die  Einwirkung  durch 
Zusatz  von  Benzol  zwar  massigen,  doch  wirkt  dieses  nicht  nur  als  Ver- 
dünnungsmittel, sondern  es  nimmt  gleichzeitig  an  der  Beaction  Theil, 
als  deren  Produkt  Diphenylmethan  entsteht: 

CeBt-CH,Cl  +  CeHe  «  CeHj-CHj-CeHB  +  HCl. 

Hierbei  ist  das  Zink  nur  zur  Einleitung  der  Beaction  erforderlich;  ist 
diese  einmal  im  Gange,  so  vollendet  sie  sich,  auch  wenn  das  Zink 
aus  dem  Gemisch  entfernt  wird^. 

Nach  der  ZiNCEE'schen  Methode  hat  sich  eine  Beihe  von  Homo- 
logen des  Diphenylmethans  darstellen  lassen,  indem  an  Stelle  des  Benzols 
dessen  Homologe  mit  Benzylchlorid  condensirt  wurden^.  Hierbei  hat 
sich  ergeben,  dass  die  Benzylgruppe  in  p-  oder  in  o- Stellung  zu  der 
schon  vorhandenen  Seitenkette  tritt,  so  bildet  sich  aus  Benzylchlorid 
und  Toluol  ein  Gemenge  der  beiden  folgenden  Verbindungen': 

CK,-/        VcH.-/    ^      und       /  ^-CH.-/        \ 

CHe 
4-Methyldipbenylmethaii  2-Meth7ldipheDylmetbaii. 

Wendet  man  an  Stelle  des  Benzylchlorids  das  a-Bromäthylbenzol* 
an,  so  führt  die  Condensation  mit  Benzol  zum  as-Diphenyläthan  oder 
7-  Methyldiphenylmethan : 

CeHj — CH — CgHs 

L 

CH, 

während  aus  Phenylbromessigsäure  *  und  Toluol  ein  Gemenge  von 
2-Methyl-  und  4-Methyldiphenylmethancarbonsäure(7): 

CHg — CqH^ — CH — C0H5 


i 


JOOH 
gewonnen  wird. 

In   einzelnen  Fällen   ist   die  ZiNCKE'sche  Beaction  auch  zur  Dar- 
stellung von  Phenolen  dör  Diphenylmethanreihe  benutzt  worden®.     Sie 


'  ZiNCKE,  Ber.  6,  137  (1873). 

"  ZiNCKE,  Ann.  161,  93  (1872).  Ber.  6,  799  (1872);  9,  1761  (1876).  —  Walkeb, 
Ber.  5,  686  (1872).  —  Mazzaba,  Jb.  1878,  402.  —  Webee,  Jb.  1878,  402. 

'  Plascuda  u.  Zinckb,  Ber.  6,  906  (1873).  —  Senpp,  Ann.  220,  226  (1883). 

^  Radziszewski,  Ber.  7,  142  (1874).  —  Ansghütz,  Ann.  236,  329  (1886). 

^  Symons  u.  ZiNCitE,  Ber.  6,  1188  (1873).  Ann.  171,  121  (1874).  —  Zwodb, 
Ber.  10,  996  (1877). 

•  Patebn6,  J.  pr.  [2]  4,  458  (1871).  —  Patebn6  u.  Fileti,  (Jazz.  chim.  3,  121, 
251  (1873).  —  Patebm6  u.  Mazzara,  Ber.  11,  2030  (1878).  —  Mazzara,  Gazz.  chim. 
11,  347  (1881).  —  Bobcoobande,  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei  [5]  6,  II,  306  (1897). 
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hat  trotz  des  hohen  wissenschaftlichen  Interesses,  welches  sie  dar- 
bietet, für  die  präparative  Praxis  keine  aUgemeinere  Bedeutung  erlangt^ 
da  die  Ausbeuten,  welche  mit  ihrer  Hülfe  erzielt  werden,  wohl  in 
Folge  der  reducirenden  Wirkung  des  Zinks  auf  die  Chloride  der  Benzyl- 
reihe,  keine  guten  sind.  Versuche,  die  Ausbeuten  dadurch  zu  erhöhen, 
dass  an  Stelle  des  Zinks  Aluminium  verwendet  wurde,  welches  durch 
Eintauchen  in  eine  Quecksilberchloridlösung  amalgamirt  war^,  scheinen 
keinen  durchschlagenden  Erfolg  gehabt  zu  haben.  Auch  ist  die  Zincke'- 
sche  Methode  im  Allgemeinen  auf  die  Darstellung  benzylirter  Benzole 
beschränkt  geblieben,  zur  Herstellung  von  Benzophenonderivaten  hat  sie 
nur  vereinzelt  Verwendung  gefunden*. 

Die  praktisch  wichtigste  ßeaction  zur  Gewinnung  des 
Diphenylmethans  sowie  des  Benzophenons  und  ihrer  Substi- 
tutionsprodukte  und  Homologen  ist  die  als  FBiEDBL-CBAFTs'sche 
Synthese  bekannte  Condensationsmethode. 

Die  Herstellung  der  Benzolhomologen  aus  Benzol  und  Halogen- 
alkylen  durch  ^ermittelung  des  Aluminiumchlorids  wurde  schon  be- 
sprochen (vgl.  Bd.  II,  Th.I,  S.  97).  Die  Auffassung  de^  Diphenylmethans 
als  eines 'benzylirten  Benzols  liess  erwarten,  dass  es  aus  Benzol,  Benzyl- 
chlorid  und  Aluminiumchlorid  herstellbar  sein  werde: 

CeHe  +  ClCHj-CeHj  =  CeH,-CH,-C,H5  +  HCl. 

Diese  ßeaction  wurde  von  Fbiebel  und  Cbapts'  im  Jahre  1877  verwirklicht 

Die  Diphenylmethansynthese  kann  mit  der  DarsteUung  des  Aluminiumchlorids 
in  der  Weise  vereinigt  werden,  dass  man  in  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Benzyl- 
Chlorid  Aluminiumspähne  bringt  and  trockenes  Salzsäuregaa  einleitet^. 

Sowohl  das  Benzol  wie  das  Benzylchlorid  kann  bei  der  Aluminium- 
chloridsynthese durch  die  Homologen  und  Substitutionsprodukte  er- 
setzt werden,  wodurch  eine  grosse  Zahl  von  Diphenylmethanderivaten 
auf  diesem  Wege  zugänglich  wird^ 

Die  üeberlegenheit  der  FaiEDEL-CBAPTs'schen  ßeaction  über  die 
von  ZiNCKE  aufgefundene  Darstellungsweise  der  Diphenylmethankörper 
beruht  auf  den  wesentlich  besseren  Ausbeuten  und  der  grösseren  Variir- 
barkeit  der  ersteren  Methode,  sowie  auf  ihrer  leichten  Ausführbarkeit 
bei  niederen  Temperaturen. 


*  HiBST  a.  CoHBK,  Joum.  Soc.  67,  826  (1895). 

*  Gbucarevic  u.  Mbrz,  Her.  6,  1243,  1244,  1245  (1873). 

*  Fbiedbl  u.  Cbafts,  Compt.  rend.  84,  1451  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  478  (1884); 
[6]  14,  460  (1888).  —  Vgl.  Priedel  u.  Balsohn,  Bull.  33,  337  (1880). 

*  Radziewakowski,  Ber.  28,  1136  (1895). 

*  Perkin  u.  HoDGioNsoN,  Joum.  Soc.  37,  726  (1880).  —  Senpp,  Ann.  220,  228, 
247  (1883).  —  Feibdbl  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  481,  482  (1884).  —  Lootse,  Ann. 
eh.  [6]  6,  174  (1885).  —  Geioy  u.  Königs,  Ber.  18,  2402  (1885).  —  Bbaurepairb, 
Bull.  50,  678  (1888).  —  Fournier,  Bull.  [3]  7,  654  (1892).  —  Cassker,  Ber.  26, 
3021,  8025  (1892).  —  Schramm,  Ber.  26,  1709  (1893).  —  Moses,  Ber.  33,  2627  (1900). 
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Während,  wie  wir  gesehen  haben,  das  Benzylchlorid  und  seine  Ab- 
kömmlinge in  der  beschriebenen  Weise  den  Aufbau  des  Diphenylmethans 
und  seiner  näheren  Derivate  gestatten,  führt  das  Benzoylchlorid  durch 
Condensation  mit  Benzol  unter  Zuhülfenahme  von  Aluminiumchlorid  zu 
dem  Eeton  der  Diphenylmethanreihe,  dem  Benzophenon  \  welches  gemäss 
dieser  Herstellungsweise  auch  als  ein  benzoylirtes  Benzol  aufgefasst 
werden  kann: 

Dieser  Vorgang  ist  wiederum  ganz  analog  der  Herstellung  der  ge- 
mischten fett -aromatischen  Ketone  aus  Benzolkohlenwasserstoffen  und 
den  Chloriden  der  Fettsäuren  (vgl.  Bd.  ü,  Th.  I,  S.  488—489). 

Der  Chemismas,  welcher  der  FREBDEL-CBAFTs^schen  Reaction  zu  Grande  liegt 
wird  dadurch  dem  Verständniss  näher  gerückt,  dass  es  gelangen  ist,  aus  Benzoyl- 
chlorid and  Aluminiumchlorid  ein  krystallinisches  Additionsprodact,  wahrscheinlich 

/Ol 
von  der  Constitution  G^B^ — Cv  O-AlCla  darzustellen,  welches,  in  Schwefelkohlen- 

\C1 
stofflösong  mit  Benzol  behandelt,   eine  Verbindung  liefert,  die  wohl  als  ein  in  der 

Ketongruppe  substitairtes  Benzophenon,  C.H. — Gc-Q 'AlCl,  au&afassen  ist,  und  die 

mit  Wasser   sofort  Benzophenon   bildet.    Wir   haben   also   folgende  Phasen    anzu- 
nehmen': 

CeHft— COCl  +  AlCls  =  CeH5-CCl,(0.AlCl,), 

CeH5-CCl,(0.AlCy  +  Celle  =  CeHe-CCCeH^jClCOAlCl.)  +  HCl, 

CeH5-C(CeH5)Cl(O.AlCl,)  +  3H,0  =  CeHe-CO-CeHj  +  A1(0H),  +  3Ha. 

In  dieser  Form  hat  die  Aluminiumchloridsynthese  zu  einer  grossen 
Beihe  von  Verbindungen  der  Benzophenongruppe  geführt,  indem  wiederum 
jede  der  beiden  bei  der  Reaction  betheiligten  Componenten  durch  ihre 
Homologen  oder  Substitutionsprodukte  vertreten  werden  kann'. 


^  Friedel  u.  CaAFTS,  Compt.  rend.  84,  1452  (1877).     Ann.  eh.  [6]  1,  510  (1884). 

—  Elbs,  J.  pr.  [2]  33,  180  (1886);  [2]  35,  469  (1887). 

'  Pbrbier,  Ber.  33,  815  (1900).  —  Bobsbken,  Reo.  trav.  chim.  19,  19  (1900).  — 
Kbomberro,  J.  pr.  (2)  61,  494  (1900). 

'  Homologe  Benzole  und  Benzoylchlorid:  Söllsobeb,  Ber.  16,  1682  (1882).  — 
Essneb  u.  Gossin,  Bull.  42,  171  (1884).  —  Elbs  u.  Labsen,  Ber.  17,  2848  (1884).  — 
Fbiedel  u.  Cbafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  512  (1884).  —  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  200  (1885). 

—  Claus  u.  Elbs,  Ber.  18,  1798  (1885).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  466,  467,  469,  472, 
491,  494  (1887).  —  Boubcbt,  Bull.  [8]  16,  945  (1896).  —  Lipinski,  Ber.  31,  939 
(1898).  —  Klaqbs  u.  Allbndobf,  Ber.  31,  1000,  1001  (1898).  —  Wbilbb,  Ber.  32, 
1910  (1899). 

Benzol  und  Homologe  des  Benzoylchlorids:  Adob  u.  Billibt,  Ber.  12,  2299, 
2800,  2301  (1879). 

Phenole  bezw.  Phenoläther  und  Benzoylchlorid:  Gattebmann,  Ebebbabdt  u. 
Maisch,  Ber.  23,  1204,  1206  (1890).  —  Dains,  Am.  ehem.  Joom.  17,  116  (1895).  — 
Bbüggbmann,  J.  pr.  [2]  63,  258  (1896).  —  Auwebs  u.  Czebny,  Ber.  31,  2692  (1898). 

Sonstige  substituirte  Benzole  und  Benzoylchlorid  bezw.  substituirte  Benzoyl- 
chloride:  Adob,  Ber.  13,  320  (1880).  —  Geigt  u.  Königs,  Ber.  18,  2401  (1885).  — 
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Der  Eintritt  der  Benzoylgruppe  in  den  Kern  eines  monosnbstituirten 
Benzols  erfolgt  vorzugsweise  in  der  p- Stellung  zu  dem  Snbstitaenten; 
so  bildet  sich  ans  Benzoylchlorid,  Toluol  nnd  Älaminiumchlorid  das 
p-  oder  4-Methylbenzophenon  neben  kleineren  Mengen  2 -Methyl benzo- 
phenons^: 


CH,— (  V-CO-/  >     und     /         VcO— 


C 


Die  Neigung  zur  Bildung  einer  p-Verbindung  ist  in  einigen  Fällen 
so  gross,  dass  die  Reaction  überhaupt  ausbleibt,  wenn  diese  Stellung 
besetzt  ist;  so  konnte  aus  p-Bromtoluol  nach  dem  angeführten  Verfahren 
kein  Benzophenonderiyat  erhalten  werdend 

Die  Einwirkung  des  Benzoylchlorids  auf  Verbindungen  der  Benzol- 
reihe findet  nicht  nur  unter  dem  condensirenden  Einfluss  des  Äluminium- 
chlorids  statt,  sondern  sie  lässt  sich  auch  unter  Zuhülfenahme  anderer 
condeusirender  Metallsalze,  wie  Chlorzink'  oder  Eisenchlorid ^,  in  einzelnen 
Fällen  auch  durch  Phosphorpentachlorid^  herbeiführen. 

Das  Benzoylcbloiid  kann  bei  einigen  Reactionen  durch  Benzotricblorid  ersetzt 
werben,  docb  entstehen  bei  Anwendung  dieses  Polychlorids,  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird,  hauptsächlich  Triphenylmethanderivate;  nur  unter  gewissen  Bedingungen 
können  auch  Benzopbenonabkömmlinge  gewonnen  werden,  indem  in  erster  Phase 
Benzophenonehloride  der  Formel 

/  )-CCl,-< 


entstehen*. 

Die  unter  dem  Einfluss  von  Condensationsmitteln  verlaufende  Reaction 


Wbgebhoff,  Ann.  252,  1  (1889).  —  Kottemhahn,  Ann.  264,  170(1891).  —  Dittrich, 
Ann.  264,  174  (1891).  —  Schöppf,  Ber.  24,  8767,  3768  (1891).  —  Hallbr  u.  Guyot, 
Compt  rend.  119,  205  (1894).  —  Limpwcht  u.  Lekz,  Ann.  286,  307  (1895).  — 
LiBiFBiCHT  u.  Sahietz,  Ann.  286,  822  (1895).  —  Liicpbicht  u.  Falkenberq,  Ann.  286, 
333  (1895).  —  Ebmsen  u.  Saündebs,  Am.  cbem.  Journ.  17,  355  (1895).  —  Jones, 
ebenda,  356.  —  Ldipbioht,  Ann.  290,  165  (1896);  303,  274  (1898).  —  Gbabb  u. 
Ullmakn,  Ber.  29,  824  (1896).  —  Weilbb,  Ber.  82,  1910  (1899);  33,  344  (1900). 
»  Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  466  (1887). 

•  Schöppf,  Ber.  24,  3769  (1891). 

•  Döbneb  u.  Stackmann,  Ber.  10,  1969  (1877);  11,  2268  (1878).  —  Döbneb,  Ann. 
210,  246  (1881).  —  Pböhuch,  Ber.  17,  1801  (1884).  —  Babtolotti,  Gazz.  chim.  26  II, 
433  (1896);  271,  280  (1897);  28  II,  283  (1898).  —  Pollack,  Monatsb.  18,  736  (1897). 
—  Hanscrke,  Ber.  32,  2021  (1899).  —  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co., 
D.  R.-Pat.  Nr.  77  329. 

•  Nbnoki  u.  Siebes,  Ber.  30,  1768  (1897).  —  Nencki,  Ber.  32,  2414  (1899).  — 
MEISSEL,  Ber.  32,  2419  (1899). 

•  Farbwerke  Höcbst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  41  751,  44  077. 

•  Döbnbb  u.  Stackmann,  Ber.  9,  1918  (1876);  10,  1969  (1877).  —  Hbibeb,  Ber. 
24,  3677  (1891).  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R-Pat  Nr.  54  661. 
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zwischen  Benzylchlorid  oder  Benzoylchlorid  einerseits  und  Benzol  oder 
dessen  Abk&mmlingen  andererseits  besteht^  wie  wir  gesehen  haben,  io 
der  Einführung  einer  Benzyl-  oder  Benzoylgruppe  in  den  Benzolkern 
unter  Bildung  eines  Körpers  mit  der  Gruppirung: 


Eine  solche  Atomgruppirung  lässt  sich  nun  unter  Benutzung  der 
Aluminiumchloridmethode  auch  in  der  Weise  herstellen,  dass  ein  ali- 
phatisches Dichlorid,  welches  beide  Chloratome  an  demselben  Kohlen- 
stoflfatom  trägt,  mit  zwei  Molectilen  einer  Benzolverbindung  condensirt 
wird: 


,4 


+  ci-C— Gl  + 


Der  durch  diese  Gleichung  wiedergegebene  Vorgang  lässt  sich  in 
der  mannigfachsten  Weise  yerwirklichen,  indem  sowohl  die  aliphatischen 
Chloride  als  auch  die  Benzolderivate,  welche  zu  der  Reaction  verwendet 
werden  sollen,  in  einer  fast  unbegrenzten  Mannigfaltigkeit  variirt  werden 
können. 

Wir  können  diese  Ausführungsformen  der  PBiEDEL-CBAPTs'schen 
Synthese  ebenso  wie  die  oben  beschriebene  in  zwei  Gruppen  eintheilen, 
deren  erste  zur  Bildung  von  Benzylbenzolen  führt,  während  die  zweite 
die  Darstellung  von  Benzoylbenzolen  oder  Benzophenonabkömmlingen 
gestattet 

Die  denkbar  einfachste  Verbindung,  welche  zur  Ausführung  der 
Diphenylmethansynthese  geeignet  erscheint,  ist  das  Methylenchlorid 
(Bd.  I,  S.  535);  dieses  liefert,  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  behandelt^ 
Diphenylmethan  ^ : 

CeHe  +  C1-CH,-C1  +  C^  =  CeHs-CHs-CeH«  +  2HC1. 

In  derselben  Weise  entsteht  aus  Methylenchlorid  und  Toluol  das  Ditolyl- 
methan«. 

Beim  genaueren  Studium  dieser  Synthesen  hat  sich  ergeben,  dass 
dabei  Nebenreactionen  auftreten,  welche  zur  Bildung  von  Produkten 
führen,  deren  Entstehung  nach  der  Constitution  der  Ausgangsmaterialien 
nicht  zu  erwarten  ist  Es  bilden  sich  nämlich  neben  Diphenylmethan 
und  dem  Kohlenwasserstoff  Anthracen  auch  m-  und  p-XyloL  Die  Ent- 
stehung dieser  Verbindungen  lässt  sich  durch  das  intermediäre  Auf- 
treten von  Methylchlorid  leicht  erklären,  welches  mit  dem  vorhandenen 
Benzol  in  der  bekannten  Weise  reagirt  Wir  beobachten  also  hier  eine 
theil weise   Reduction   des  Methylenchlorids,   wiederum    einen  jener   ab- 


»  Pbiedel  u.  Grafts,  Bull.  41,  325  (1884);  Ann.  eh.  [6]  1,  527  (1884). 
*  Fbiedel  u.  Cbafts,  Bull.  41,  823  (1884). 
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normen  Vorgänge,   welche  der  Anwesenheit  des  Aluminiumhalolds  zu- 
geschrieben werden  müssen  (vgl.  Bd.  I,  S.  186—187,  Bd. II,  TL  I,  S.97— 98). 

Ein  ähnlicher  Reductionsvorgang  läset  sich  auch  bei  der  Bildung  des  Diphenyl- 
methans  aus  Chloroform  annehmen*,  doch  kann  diese  Reaction  auch  durch  die 
Spaltung  von  in  erster  Phase  gebildeten  complicirter  zusammengesetzten  Produkten 
(Triphenjlmethan)  in  Folge  der  bekannten  spaltenden  Wirkung  des  Aluminium- 
chlorids seine  Erklärung  finden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  97). 

Der  letzterwähnten  Reaction  entgegengesetzt  ist  der  Verlauf  der  energischen 
Einwirkung  von  Chlormethjl  und  Aluminiumchlorid  auf  Toluol,  wobei  neben  dem 
Hezamethylbenzol  auch  die  Bildung  von  Ditolylmethan  beobachtet  werden  konnte'. 

Wie  aus  dem  Methylenchlorid  in  der  beschriebenen  Weise  Diphenyl- 
methan  erhalten  wird,  so  liefert  das  Aethylidenchlorid  oder  Aethyliden- 
bromid  (Bd.  I,  S.  545)  das  as-Diphenyläthan  oderT-Methyldiphenylmethan': 

CeHe  +  C1-CH~C1  +  CeH«  =  CeH^-CH-CeH^  +  2  HCl. 

I  I 

CHa  CH, 

Der  Eintritt  der  mittelständigen  Gruppe  in  substituirte  Benzolkeme 
erfolgt  auch  hier  wie  bei  den  früher  beschriebenen  Synthesen  in  der 
Kegel  in  p- Stellung  zu  der  substituirenden  Gruppe;  so  bildet  sich  aus 
Aethylidenchlorid  und  Toluol  das  4.4'.7-Trimethyldiphenylmethan  oder 
p-Ditolyläthan*  der  Formel 

CH,-/         \_CH-/         VcHa . 

CHj 

« 

Eine  grosse  Reihe  aliphatischer  Verbindungen  hat  f&r  diese  Reac- 
tiionen  Verwendung  gefunden*;  doch  entstehen  dabei  nur  in  seltenen 
Fällen  einheitliche  Produkte,  da  der  eigenthümliche  Chemismus  der 
FBEBDEL-CRAPTs'schen  Synthese  gerade  hier  zur  Entstehung  einer  grossen 
Zahl  verschiedener  Körper  in  Folge  gleichzeitig  verlaufender  Conden- 
sations-  und  Spaltungs- Vorgänge  Gelegenheit  giebt. 

In  gaifz  analoger  Weise,  wie  das  Methylenchlorid  zur  Darstellung 
des  Diphenylmethans,  lässt  sich  das  Phosgen  oder  Carbonylchlorid  (Bd.  I, 


*  E.  u.  0.  FiBOHER,  Ann.  194,  253^(1878).  —  Fbiedkl  n.  Crapts,  Ann.  eh.  [6] 
1,  492  (1884). 

'  Fbiedsl  u.  Crafts,  Bull.  43,  50  (1885). 

3  Silva,  Bull.  36,  66  (1881);  41,  448  (1884).  —  Akoblbis  u.  Ansohütz,  Ber.  17, 
165  (1884).  —  Anschütz,  Ann.  235,  304  (1886). 
^  Anschütz,  Ann.  236,  314  (1886). 

*  Dbmolb,  Ber.  12,  2245  (1879).  —  Silva,  Bull.  34,  674  (1880);  35,  289  (1881). 

—  Waas,  Ber.  15,  1128  (1882).  —  Anschütz,  Ann.  235,  159,  165,  384,  336  (1886).  — 
Claus,  Ber.  20,  1874  (1887).  —  Auqeb,  Bull.  47,  42  (1887).  Ann.  eh.  [6]  22,  313  (1891). 

—  WiLLQERODT  u.  Genieser,  J.  pr.  [2]  37,  367,  369  (1888).  —  Gattermann,  Ber.  22, 
1130,  1132,  1133  (1889).  —  Verley,  Bull.  [3]  17,  914  (1897).  —  Dünlap,  Am.  ehem. 
Journ.  19,  642,  646  (1897).  —  Gardeur,  Bull.  Acad.  roy.  Belg.  [3]  34,  920  (1898). 

—  Gatteemann  u.  Schnitzspahn,  Ber.  31,  1770,  1772  (1898).  —  Grassi  u.  Maselli, 
Gazz.  chim.  28  II,  495  (1898). 


64  Benxophenonsynihese  mittelst  Phosgen. 

S.  1039)  zur  Gewinniuig  yon  Benzophenon  und  seinen  Abkömmlingen 
verwenden  *,  z.  B. 


+  Cl-CO-Cl  +  <  )  =  <  V- C0-(  >  +  2HC1. 


3-^-C 


In  einigen  Fällen  konnte  als  Zwischenprodnkt  bei  diesem  Verfahren  das 
Chlorid  der  dem  angewandten  Benzolderivat  entsprechenden  Carbonsäure  isolirt 
werden,  so  dass  wir  also  den  Process  als  in  den  zwei  folgenden  Phasen  verlaufend 
aufzufassen  haben: 


+  Cl-CO-Cl   =  (  VCOCl  +  HCl, 


COCl  +  (  )  «  <  >-C0-(  )  +  HCl. 


Der  erste  Theil  dieser  Beaction  ist  schon  als  synthetische  Methode  zur  Dar- 
stellung der  Sfinren  der  Benzolreihe  besprochen  worden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  8.  531), 
während  der  zweite  Theil  mit  der  (S.  60)  erwähnten  Darstellung  von  Benzophenon- 
abkdmmlingen  aus  Benzojlchlorid  und  Benzolderivaten  zusammenfallt. 

An  Stelle  des  Carbonylchlorids  kann  auch  das  Thiocarbonylchlorid  in  die 
Keaction  eingeführt  werden,  wodurch  dann  das  geschwefelte  Benzophenon: 

CjHb — CS — CeHg 

erhalten  wird";   auch   der  Schwefelkohlenstoff  hat   sich   zur  Darstellung  des  Thio- 
benzophenons  verwenden  lassen'^. 

Die  Neigung  der  verschiedenen  aliphatischen  Dichloride  sowohl,  als 
auch  der  damit  zu  condensirenden  Benzolabkömmlinge,  die  beschriebene 
Reaction  einzugehen,  ist  eine  sehr  verschiedene;  von  den  ersteren  ist 
namentlich  das  Carbonylchlorid  sehr  bereit,  sich  mit  Benzolkörpern  zu 
condensiren;  unter  den  Benzolderivaten  andererseits  zeichnen  sich  die 
Phenole  und  die  tertiären  aromatischen  Amine  durch  die  grosse  Leichtig- 
keit aus,  mit  welcher  sie  in  Diphenylmethanabkömmlinge  übergehen. 

Diese  erhöhte  Reactionsfähigkeit  der  genannten  Körper  zeigt  sich 
darin,  dass  die  Reaction  schon  bei  Anwendung  sehr  gelinde  wirkender 
condensirender  Mittel  oder  selbst  ohne  solche*  verläuft. 

Treffen  zwei  solcher  reactionsfähigen  Körper  zusammen,  so  ist  die 
Neigung  zur  Condensation  oft  so  gross,  dass  sie  ohne  Wärmezufuhr,  ja 
selbst  bei  erniedrigter  Temperatur  zu  verlaufen  vermag;  das  zeigt  sich 
z.  B.  bei  der  auch  technisch  benutzten  Darstellung  des  4.4'-Tetramethyl- 


*  Friedel,  Crafts  u,  Ador,  Ber.  10,  1854  (1877).  —  Ador  u.  Crafts,  Ber.  10, 
2174  (1877).  —  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  11,  399  (1878).  —  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  eh. 
[6]  1,  517  (1884).  —  LiMPRiCHT,  Ann.  312,  92  (1900). 

*  Kbrn,  D.  R.-Pat.  Nr.  37  730.  —  Beroreen,  Ber.  21,  341  (1888).  —  Gatterhank, 
Ber.  28,  2869  (1895). 

*  WiERKiK,  Ber.  21,  3205  (1888).  —  Weinhann,  Centralbl.  1898  I,  1028. 

*  Hanhart,  Ber.  12,  680  (1879).  —  Heümaun  u.  Wiernik,  Ber.  20,  2426  (1887). 
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diamidobenzophenons    (nach   seinem   Entdecker  ,,MiCHLEB'8ches  Keton^' 
genannt)  aus  Dimetbylanilin  und  Phosgen^: 

(CH,),N-/  )  +  Cl-CO-Cl  +  <  )-N(CH,)| 


=  (CHs),N-(  )-C0-(  >-N(CH,),  +  2HC1. 


Während  die  bisher  betrachteten  Synthesen  stets  Halogen  Verbin- 
dungen der  Fettreihe  oder  der  aromatischen  Reihe  zum  Ausgangspunkt 
nehmen^  wobei  der  Mechanismus  der  Beaction  in  dem  Ein^tt  dieser 
Chlorverbindungen  in  einen  oder  zwei  Benzolkerne  besteht,  beruhen  die 
nun  zu  besprechenden  Beactionen  auf  der  Einwirkung  aromatischer  Körper 
auf  gewisse  Sau  er  st  off  Verbindungen. 

Zu  den  letzteren  gehören  namentlich  die  folgenden: 

Säuren  der  aromatischen  Reihe  und  ihre  Anhydride, 

Aldehyde  der  Fettreihe  und  der  Benzolreihe, 

Ketone,  Aldehyd-  und  Keton-Säuren, 

Alkohole  der  Benzolreihe. 
Die  erste  Beobachtung  eines  derartigen  Condensationsvorganges 
wurde  von  Kollasitz  u.  Mebz^  gemacht,  welche  fanden,  dass  Benzoe- 
säure oder  ihr  Anhydrid  sich  mit  Benzol  unter  dem  Eintiuss  eines 
wasserentziehenden  Mittels,  wie  Phosphorsäureanhydrid,  zu  Benzophenon 
condensirt: 

Auch  Phenole  und  tertiäre  Basen  lassen  sich  durch  Phosphorsäure- 
anhydrid oder  Chlorzink  mit  Benzoesäure  in  dieser  Weise  zu  substituirten 
Benzophenonen  vereinigend. 

Indem  man  die  Benzoesäure  durch  ihre  Derivate^  ersetzte  und  die  mit 
diesen  Substanzen  zu  condensirenden  Benzolabkömmlinge  variirte,  konnte 
man  eine  ganze  Reihe  verschiedener  Benzophenone  gewinnen,  von  denen  die 
aus  Benzoesäure  und  Oxybenzoesäuren  einerseits  und  Phenolen  anderer- 
seits durch  Condensation  mittelst  Chlorzink,  Zinnchlorid  oder  Schwefel- 
säure herstellbaren  Polyoxybenzophenone,  welche  zum  Theil  werthvoUe 
Beizenfarbstoffe   darstellen,   eine   technische  Bedeutung  erlangt  haben ^. 


^  MiCHLEB,  Ber.  9,  716,  1912  (1876).  —  Michleb.  a.  Düpebtüis,  Ber.  9,  1900 
(1876).  —  Michleb  u.  Gbadmann,  Ber.  9,  1914  (1876).  —  Vgl.  anch  Miohleb  u.  Mobo, 
Ber.  12,  1168  (1879). 

»  Ztschr.  Chem.  1871,  705.     Ber.  6,  447  (1872);  6,  446,  538  (1873). 

'  O.  FiscHEB,  Ann.  206,  88  (1881).  —  Gbabe  u.  Eichbnqbün,  Ber.  24,  968 
(1891).    Ann.  269,  295  (1892).  —  Kokabowsky  u.  Kostanecki,  Ber.  27,  1(198  (1894).  h 

*  Fahlbebg  u.  Baboe,  Ber.  22,  764  (1889).  —  Rehsbn  u.  Link,  Am.  chem.  Journ. 
11,  76  (1889).  —  Jones,  Am.  chem.  Journ.  17,  357  (1895). 

*  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  49  149,  50  450,  50  451,  — 
V.  MvYBB  u.  Jacobson,  org.  Chem.  II.  2.  5     (November  00.) 
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Wichtiger  noch  als  die  Darstellung  der  Benzophenonabkömmlinge 
aus  Benzoesäure  ist  die  Seaction  zwischen  Phtalsäureanhydrid  einerseits 
und  Benzolkohlenwasserstoffen,  Phenolen  oder  deren  Aethem  und  ter- 
tiären Aminen  andererseits. 

Unter  Anwendung  von  Phtalsäureanhydrid,  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid^  f&hrt  diese  Beaction  zur  Bildung  der  o-Benzoylbenzo^säure 
[Benzophenoncarbonsäure  (2)] : 

C.hZ  >0  +  CflHe  -   CaH/ 

^CO  ^COOH 

Bei  den  yielfach  ausgeführten  Modificationen  dieser  Synthese^  hat 
sich  gezeigt,  dass  der  Process  nicht  immer  mit  dem  durch  obige  Formel- 
bilder wiedergegebenen  Vorgang  seinen  Abschluss  findet,  sondern  dass 
unter  gewissen  Reactionsbedingungen  durch  weitere  Einwirkung  eines 
zweiten  Molecüls  des  Benzolderivats  neben  dem  zuerst  entstandenen 
Benzophenonabkömmling  auch  ein  Triphenylmethankörper  auftritt.  So 
bildet  sich  bei  der  Condensation  von  Toluol  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
Aluminiumchlorid  neben  der  p-Toluyl-o-benzoesäure  der  Formel 


CH,-/        \-C0-/        \ 

COOK 
auch  das  sogenannte  Ditolylphtalid^: 


Die  Beaction  hat   sich   auch  auf  einige  substituirte  Phtalsäuren  über- 
tragen lassend 


Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  72  446.  — -  Michabl,  Am.  ehem.  Journ.  5,  83 
(1888—1884).  —  GbXbe  u.  Eichbnorün,  Ber.  24,  968  (1891).  Ann.  269,  295,  307 
(1892).  —  NöLTiNO  u.  Meter,  Ber.  30,  2590  (1897). 

^  Fbiedbl  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  446  (1888).  —  Grabe  u.  Ullmakn,  Ann. 
291,  9  (1896). 

«  F.  Meyer,  Ber.  15,  636—638  (1882).  —  F.  Meyer  u.  Gresly,  Ber.  15,  639 
(1882).  —  NouRKSON,  Ber.  19,  2108  (1886).  Bull.  46,  204  (1886).  —  Friedel  u. 
Grafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  447,  454  (1888).  —  Graxde,  Gazz.  ehim.  20,  124  (1890).  — 
QuENDA,  ebenda,  129.  —  Laqodzinski,  Ber.  28,  117,  118  (1895).  —  Limpricbt,  Ann. 
299,  300  (1898);  300,  228  (1898);  307,  305  (1899);  309,  96,  115  (1899);  312,  100 
(1900).  —  Ltmpricht  u.  Wieoahd,  Ann.  311,  178  (1900).  ■—  Farbwerke  Höchst  a./M., 
D.  R.-Pat.  Nr.  75  288. 

'  Limpricbt,  Ann.  299,  800  (1898). 

«  Peobmann,  Ber.  12,  2126  (1879);  13,  1612  (1880).  —  Bis,  Ann.  233,  239 
(1886).  —  Lb  Royeb,  Ann.  238,  856  (1887).  —  Kircher,  ebenda,  338.  —  Laqod- 
zinski, Ber.  28,  1427  (1895).  —  Grabe  u.  Leonhardt,  Ann.  290,  217  (1896).  — 
Grabe  u.  Blumenfeld,  Ber.  30,  1115  (1897).  —  Haller  u.  Umbrove,  Compt  rend. 
129,  90  (1899).  —  Severin,  Compt.  rend.  130,  723  (1900).    Bull.  (3)  23,  686  (1900). 
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Der  eben  erwähnten  Bildung  von  Triphenylmethanderivaten  aas  1  Mol. 
Phtalsäureanhydrid  und  2  Mol.  eines  Benzolderivats  ist  die  Entstehung  von 
Diphenjlmethanabkömmlingen  aus  Bemsteinsäureanhydrid  oder  Succinyl- 
chlorid  und  2  Mol.  Benzol,  Toluol  oder  eines  Phenols  an  die  Seite  zu  stellend 
Die  Reaction  zwischen  Succinylchlorid  und  Benzol  bei  Anwesenheit  von 
Aluminiumchlorid  liefert  neben  dem  der  Diphenylmethanreihe  angehören- 
den /-Diphenyl-;^-oxybuttersäurelacton  eine  Verbindung  der  Di- 
phenylbutanreihe,  das  Dibenzoyläthan;  das  Chlorid  reagirt  demnach  in 
zwei  isomeren  Formen  (vgL  Bd.  I,  S.  659): 


1) 


1          >0  +   2CeH^  «    I           <>Ö            +  2HC1. 

CH,-dO  CH,-(50 

CH,-C0C1  CH,-C0-CeH5 

2)           1                   +   2CeH8  =    I                             +  2HC1. 

CH,— COCl  CH,-CO-  CeHfi 


Von  den  bisher  beschriebenen  Synthesen  weicht  die  im  Jahre  1872 
Yon  Baeyeb  aufgefundene  Darstellungsweise  von  Abkömmlingen  des  Di- 
phenylmethans  dadurch  ab,  dass  sie  die  Condensationsfähigkeit  der 
Aldehydcarbonylgruppe  (vgl  Bd.  I,  S.  396)  bezw.  ähnlicher  Gruppen  aus- 
nutzt Diese  Reaction  besteht  in  der  Wechselwirkung  von  aromatischen 
Körpern  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  oder  mit  solchen  Aldehydderivaten, 
welche  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  *  Aldehyden  an  die  Seite 
gestellt  werden  können,  wie  die  Acetale  oder  die  Ester  zweiwerthiger 
Alkoholradicale,  z.  B. 

0-CO-CH. 
Essigsaures  Methylen    CH,^  „        „ 

X)— CO— CH, 

Als  condensirendes  Agens  wird  bei  dieser  Synthese  in  der  Regel 
concentrirte  Schwefelsäure  verwendet;  doch  haben  sich  in  einigen  Fällen 
auch  Zinnchlorid,  Aluminiumchlorid,  Salzsäure  in  concentrirter  wässeriger 
Lösung  oder  als  Gas  und  Kaliumbisulfat  bewährt 

Beim  Methylal  verläuft;  die  Reaction  unter  Anwendung  von  Benzol 
als  zweiter  Componente  in  folgendem  Sinne: 

CHgO-CHj-OCHj  +  2CeH^  -  CeHj-CH.-CeHj  +  2H0CH, , 

d.  h.  es  bildet  sich  aus  1  Mol.  Methylal  und  2  Mol.  Benzol  1  Mol.  Di- 
phenylmethan. 

Von  Aldehyden  und  Aldehydderivaten  haben  ausser  dem  weiter 
unten  besprochenen  Formaldehyd  die  folgenden  Verwendung  gefunden: 


^  AuGEB,  Ann.  eh.  [6]  22,  313  (1891).  —  Limpricht,  Ann.  312,  115  (1900).  — 
Vgl.  Gbobqievics,  Monatsb.  20,  450  (1899). 
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Methylal^,  Methylendiacetat'^  Acetaldehyd',  Paraldehyd^,  Mono- 
cbloracetaldehyd^  Dichloracetal®,  Chloral^,  Bromal^  Crotonalde- 
hyd®,  Glyoxylsäure  ^^. 

Als  aromatische  Verbindungen,  welche  die  genannte  Condensation 
eingehen,  sind  zu  nennen:  Benzol  und  seine  Homologen,  Halogenbenzole^ 
Phenole,  Phenoläther,  Oxycarbonsäuren  der  Benzolreihe  und  endlich 
aromatische  Basen. 

Unter  den  Aldehyden  der  Fettreihe  nimmt  der  Formaldehyd  wie 
bei  anderen  ßeactionen  so  auch  bezüglich  seiner  GondensationsfäJiigkeit 
mit  aromatischen  Verbindungen  eine  Ausnahmestellung  ein.  Mit  den 
Benzolkohlenwasserstoffen  selbst  konnte  er  bisher  nicht  zur  Reaction 
gebracht  werden;  dagegen  zeigt  er  gewissen  substituirten  Benzolen 
gegenüber  eine  ausserordentliche  ßeactionsfähigkeit,  so  bildet  er  mit 
Nitrobeuzol  unter  dem  Einfluss  conceutrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher oder  wenig  erhöhter  Temperatur  3.3'-Dinitrodiphenylmethan": 

NO,— CeH,  +  CHjO  +  CeHj— NO,  -  N0,-CeH,-CH,-CeH^--N08  +  H,0 . 

In  derselben  Weise  gelingt  die  Darstellung  von  Dioxydiphenyl- 
methanen  aus  Formaldehyd  und  Phenolen"  oder  nitrirten  Phenolen", 
ferner  die  Gewinnung  von  Diamidodiphenylmethan  und  seinen  Abkömm- 
lingen aus  aromatischen  Basen  ^^,  von  Diamidodioxydiphenylmethan  und 


*  Baeyeb,  Ber.  6,  221  (1873).  —  Weiler,  Ber.  7,  1181,  1187  (1874).  —  terMeer, 
ebenda,  1200.  —  Tröqer,  J.  pr.  [2]  36,  287  (1887). 

*  Babyer,  Ber.  6,  1094,  1095,  1098  (1872). 

«  Baeyer,  Ber.  7,  1190  (1874).  —  Fabinyi,  Ber.  U,  284  (1878).  —  Claus  u. 
Traiker,  Ber.  19,  3009  (1886).  —  Möhlaü  u.  Koch,  Ber.  27,  2892,  2895  (1894).  — 
Biehrinoeb,  ebenda,  8304.  —  Kahl,  Ber.  31,  150  (1898).  —  Teiltet,  Compt.  rend. 
128,  1118,  1404  (1899). 

*  0.  Fischer,  Ber.  7,  1191  (1874).  —  Steiner,  Ber.  11,  287  (1878). 

»  Hepp,  Ber.  6,  1439  (1873);  7,  1409,  1418,  1414,  1416,  1418  (1874). 

>  Büttenbebo,  Ann.  279,  324,  334  (1894).  —  Wiechell,  ebenda,  337,  341. 

»  Baeyeb,  Ber.  5,  1098  (1872).  —  Zbidleb,  Ber.  7,  1180,  1181  (1874).  — 
0.  Fischer,  ebenda,  1191.  —  Jäger,  ebenda,  1197.  Joum.  See.  31,  262  (1877).  — 
TER  Meer,  Ber.  7,  1201  (1874).  —  Gombes,  Ann.  eh.  [6]  12,  271  (1887).  —  Biltz, 
Ann.  298,  219  (1897).  —  Hewitt  u.  Pope,  Joum.  Soc.  89,  1265  (1896);  71,  1084 
(1897).  —  Hewitt  u.  Dixon,  Joum.  Soc.  73,  398  (1898). 

*  GOLDSCHMIEDT,  BcT.   8,  985  (1873). 
»  Hepp,  Ber.  7,  1420  (1874). 

><>  BöTHNOER,  Arch.  f.  Pharm.  232,  553  (1894);  233,  111  (1895). 

"  Farbenfariken  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  67  001.  —  Schöpff, 
Ber.  27,  2321  (1894).  —  Weil,  Ber.  27,  3314  (1894). 

>■  Caro,  Ber.  25,  947  (1892);  28,  255  (1893).  —  Möhlaü  u.  Koch,  Ber.  27, 
2890  (1894).  —  Kahl,  Ber.  31,  144  (1898). 

'»  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  72  490,  73  946,  73  951.  —  Schöppf, 
Ber.  27,  2323  (1894). 

>*  Gram,  Ber.  25,  302  (1892).  —  Eberhardt  u.  Welter,  Ber.  27,  1804  (1894). 
—  J.  Meyer  u.  Rohhbr,  Ber.  33,  250  (1900).  —  Cohn,  Cöthener  Chem.  Ztg.  24,  564 
(1900).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  53  937. 
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alkylirten  Derivaten  desselben  aus  m-Amidophenolen^  und  endlich  die 
Synthese  von  Carbonsäuren  und  Oxysäuren  der  Diphenylmethanreihe  aus 
den  entsprechend  substituirten  Benzolabkömmlingen'. 

Von  besonderem  Interesse  ist  der  Verlauf  der  Synthese  bei  An- 
wendung von  Formaldehyd  und  primären  aromatischen  Aminen.  Lässt 
man  die  ßeaction  in  alkalischer  Lösung  vor  sich  gehen^  so  tritt  die 
Methylengruppe  des  Formaldehyds  nicht  in  den  Benzolkem,  sondern, 
wie  schon  Bd.  11,  Th.  I^  S.  180  erwähnt,  in  die  Amidogruppe  zweier 
Molecüle  des  Amins  ein,  und  es  bildet  sich  ein  Methylendiamin,  bei 
Anwendung  von  Anilin  das  Methylendianilin  (Methylendiphenyldiimid): 
CgHg— NH — CHg — NH — CgHß.  Lässt  man  auf  diese  Verbindung  salz- 
saures Anilin  bei  höherer  Temperatur  einwirken,  so  entsteht  das  isomere 
4.4'.Diamidodiphenylmethan:  NH,— CeH^— CHj— C^H^— NH3 .  Es  liegt 
aber  in  dieser  letztgenannten  Reaction  nicht  eine  blosse  Umlagerung 
vor,  sondern  wir  müssen  eine  Verdrängung  eines  Aminrestes  der  Methylen- 
diaminbase  durch  den  Best  des  als  Chlorid  angewandten  Amins  annehmen ; 
denn  Anilinchlorhydrat,  auf  das  aus  o-Toluidin  und  Formaldehyd  er- 
haltene Methylendi-o-toluidin  zur  Einwirkung  gebracht,  liefert  nicht 
Diamidoditolylmethan,  sondern  Diamidophenyltolylmethan,  indem  1  Mol. 
Toluidin  in  Freiheit  gesetzt  wird: 

CH,. 

>C,Ha-CH,-CeH,-NH,  +  CH.-CA-NH, . 

In  einem  Falle  konnte  als  Zwischenprodukt  bei  dieser  Reaktion  das  Auftreten 
eines  Derivats  des  Anhydro-p-amidobenzylalkohols  CH, — {  ) — NH  beobachtet 

I     ^ — ^\ 

werden*.  Diese  Verbindung  wird  dann  in  der  sauren  Lösung  ein  Molecüi  des  vorher 
abgespaltenen  Amins  additionell  aufnehmen  unter  Bildung  eines  Benzylanilinderivats, 
welches  seinerseits  unter  Einwirkung  des  Salzsäuren  Salzes  eines  aromatischen  Amins 
in  das  Diphenylmethanderivat  übergeht ^  z.  B. 

1)  CeHj-NH-CHs-NH-CeHs  =  OeH«— NH,  +  CH,-OeH4-NH 

I I 

-  CaHs-NH-CHj-CaH^-NH,. 

2)  CeHs-NH-CH,— CeH4— NH,  +  CeH4(CH8)NH, .  HCl 

=  NH,(CHs)CaH,-CH,-CeH4— NH,  +  CsH5-NH,.HCl. 


»  A,  Leoithakdt  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  58  955,  63  081,  75  878,  84  988.  —  Bieh- 
KoroEB,  Ber.  27,  3301  (1894).     J.  pr.  [2]  54,  217  (1896). 

«  J.  R.  Geigt  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  49  970.  —  Cabo,  Ber.  25,  941,  946  (1892). 
—  Schöpfe,  Ber.  27,  2324  (1894).  —  Weil,  Ber.  27,  8316  (1894).  —  Kahl,  Ber.  31, 
149,  150  (1898).  —  MöHLAU  u.  Kahl,  ebenda,  259. 

8  J.  Meybb  u.  Rohmeb,  Ber.  33,  250  (1900). 

♦  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  87  934,  105  797,  106  497,  107  718.  — 
CoHN  u.  FiscHEB,  Ber.  33,  2586  (1900). 
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Statt  der  aus  2  Mol.  Base  und  1  Mol.  Formaldehyd  gebildeten  Ver- 
bindungen können  auch  die  aus  äquimolecularen  Mengen  der  Compo- 
nenten  hergestellten  sogenannten  Anhydroformaldehydbasen  (ygL  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  179)  mit  salzsauren  und  freien  Aminen  condensirt  werden. 

Auch  hier  wird  sich  in  erster  Phase  ein  Anhjdro-p-amidobenzylalkohol  bilden, 
welcher  dann  in  der  obigen  Weise  weiter  reagirt 

Die  beschriebenen  Synthesen  haben  in  technischer  Beziehung  einen 
hohen  Werth  erlangt,  weil  die  aus  Formaldehyd  und  aromatischen 
Aminen  erhältlichen  Diamidodiphenylmethanverbindungen  als  Zwischen- 
körper filr  die  Darstellung  der  Triphenylmethanfarbstoffe  Verwendung 
finden.     Die  technisch  wichtigsten  dieser  Verbindungen  sind: 

4.4'-Diamidodiphenylmethan  aus  Anilin  und  Formaldehyd, 
4.4'-Tetramethyldiamidodiphenylmethan  aus  Dimethylanilin  und  Form- 
aldehyd, 
Tetraamidoditolylmethan  aus  m-Toluylendiamin  und  Formaldehyd, 
Tetramethyltetraamidodiphenylmethan  aus  as.  Dimethyl-m-phenylen- 
diamin  und  Formaldehyd. 

Die  aus  den  Dialkyl-m-amidophenolen  mit  Formaldehyd  gebildeten 
Condensationsprodukte  stellen  die  Leukoverbindungen  der  weiter  unten 
besprochenen  Pyroninfarbstoffe  dar. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Aldehyde  der  Fettreihe  lässt  sich  auch  die  Brenz- 

traubensfture  mit  2  Mol.  eines  Kohlenwasserstoffs  der  Benzolreihe  oder  eines  Phenols 

condensiren,  wobei  unter  Ersatz  des  Ketonsauerstofiatoms  durch  zwei  aromatische 

Reste  a-dialphylirte  Propionsäuren  entstehen*,  z.B.  mit  Benzol  selbst  die  aa-Diphenyl- 

propionsänre: 

CH, 

^«Hg — C — C0H5 . 


COOH 

Auch  die  aromatischen  Aldehyde  können  mit  Körpern  der  Benzolreihe  in  der  Weise 
condensirt  werden,  dass  1  Mol.  des  Aldehyds  mit  2  Mol.  des  Benzolderivats  unter 
Wasserabspaltung  in  Reaction  tritt.  Es  entstehen  auf  diese  Weise  Verbindungen, 
in  denen  drei  aromatische  Reste  durch  ein  Kohlen stofiatom  zusammengehalten  werden, 
d.  h.  Abkömmlinge  des  Triphenylmethans.  Diese  äusserst  wichtige  Reaction  wird 
bei  Besprechung  der  Triphenylmethangruppe  näher  erörtert  werden ;  hier  ist  jedoch 
einer  Reaction  zu  gedenken,  welche  eine  Zwischenphase  dieser  Triphenylmethan- 
synthese  darstellt  und  dadurch  zu  Stande  kommt,  dass  gleiche  Molecüle  des  aro- 
matischen Aldehyds  und  der  zweiten  Componente  sich  durch  directe  Aneinander- 
lagerung  mit  einander  vereinigen.  So  bildet  sich  aus  Dimethylanilin  und  Benz- 
aldehyd das  DimethylamidobenzhydroP: 

CeH,-CHO  +  CeH,.N(CH,),  =  CeH,-CH(0H)-CeH,.N(CH3), . 


»  BöTTiNQEB,  Ber.  14,  1595  (1881);  16,  2071,  2404  (1883). 

*  Albrecht,  Ber.  21,  8292  (1878).  —  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Xr.  45  806.  — 
Vgl.  auch  Zen'oni,  Gazz.  chim.  22  II,  298  (1892).  —  Cöthener  Chem.  Ztg.  19,  2039 
(1895). 
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In  gleicher  Weise  läaet  sich  Phenol^  mit  Benzaldehyd  condensiren,  während 
mehrwerthige  Phenole  im  Allgemeinen  nur  Triphenjlmethanderivate  liefern.  Um 
die  Reaction  bei  der  Bildung  des  Diphenylmethauderivats  zum  Stillstand  zu  bringen, 
hat  man  in  verdünnter  Lösung  zu  arbeiten  und  nicht  zu  stark  wirkende  Conden- 
sationsmittel  anzuwenden*. 

Eine  weitere  wichtige  Synthese  des  Diphenylmethans  wurde  von 
V.  Mbyeb  und  Wubsteb'  aufgefunden,  Sie  besteht  in  der  Condensation 
von  Benzol  mit  Benzylalkohol  unter  Wasserabspaltung  nach  dem  Schema: 

CeH5-CH,.0H  +  CeHe  =  CeH,-CH,-~CeH5  +  H,0. 

Als  condensirendes  Mittel  dient  dabei  concentrirte  Schwefelsäure. 

Die  Reaction  lässt  sich  auch  mit  Nitro-  und  Amido-Benzylalkoholen 

ausführen,  während  an  Stelle  des  Benzols  Nitrobenzol,  aromatische  Basen 

und  Phenole  Verwendung  finden  können*;  wichtiger  aber  als  diese  Modi- 

ficationen  hat  sich  die  Erweiterung  der  Methode  dahin  erwiesen,   dass 

an  Stelle   des  Benzylalkohols   andere  Körper  mit  der  Atomgruppirung 

CgHg— CH(OH)   zur  Anwendung   gelangten.    Solche  Verbindungen   sind 

I 
das  Mandelsäurenitril  oder  ßenzaldehydcyanhydrin* 

/OH 

sowie  die  Mandelsäure  selbst^. 

Die  Mandelsäure  zeigt  diese  Fähigkeit  zur  leichten  Condensation  nur 
gegenüber  Phenolen,  und  zwar  hat  sich  als  geeignetes  Condensations- 
mittel  73procentige  Schwefelsäure  erwiesen.  Der  Eingriff  der  Mandel- 
säure in  den  Phenolkem  findet  hierbei  vorzugsweise  in  o-8tellung, 
daneben  aber  auch  in  p-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  statt,  und  man  er- 
hält gemäss  der  Gleichung: 


CeH»—  CH .  OH  CeH«— CH-CeH^  •  OH 

I  +CeH8.0H  «  I 

COOH  COOK 


'  Michael,  J.  pr.  [2]  67,  334  (1898).  —  Vgl.  Bistrzycei  u.  Scheppbb,  Ber.  31, 
2790  (1898).  —  Weidbl  u.  Wenzel,  Monatsh.  21,  62  (1900). 
«  Albbecht,  Ber.  21,  3292  (1888). 
5  V.  Meyeb  u.  Wubsteb,  Ber.  6,  964  (1873). 

*  Patbrnö  u.  Fileti,  Gazz.  chim.  5,  381  (1875).  —  0.  Fischer,  Ann.  206,  92 
(1881).  —  LiBBiCANN,  Ber.  15,  152  (1882).  —  Becker,  Ber.  16,  2091  (1882).  —  Basler, 
Ber.  16,  2717  (1888).  —  Gattebbiann  u.  Koppert,  Ber.  26,  2811  (1893).  —  Gatter- 
MA1VN  u.  BüDT,  Ber.  27,  2293  (1894).  —  Bistrztcki  u.  Oehlert,  Ber.  27,  2632,  2637, 
2638,  2639,  2640  (1894).  —  Kalle  &  Co.,  D.  R-Pat  Nr.  96  762.  —  Vgl.  auch  Weiler, 
Ber.  33,  464  (1900). 

'  Michael  u.  Jeakpr^re,  Ber.  26,  1615  (1892). 

•  Bistrztcki  u.  Flataü,  Ber.  28,  989  (1895);  30,  124  (1897).  -—  Bistrzycki  u. 
Simonis,  Ber.  31,  2812  (1898)l  —  Cbameb,  Ber.  31,  2813  (1898).  —  Simonis,  Ber.  31, 
2821  (1898). 
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zwei  yerschiedene  Sabstanzen,  nämlich  die  4-OxydiphenjlmethaQcarbon- 
säure  (7)  oder  p-Oxydiphenylessigsäure  der  Formel 


und  die  2-Oxydiplienylmethancarbonsäure  (7)  oder  o-Oxydiphenylessig- 
säure,  welche  jedoch  durch  weitere  Wasserabspaltung  während  der  Con- 
densation  in  ihr  inneres  Anhydrid  oder  Laoten  übergeht: 


\    CH    /  \ 


CO-   0 

In  naher  Beziehung  zu  der  soeben  beschriebenen  Reaction  steht 
eine  Synthese  von  Diphenylmethanderivaten,  welche  darauf  beruht,  dass 
gewisse  Benzolabkömmlinge,  welche  eine  in  o;-/9- Stellung  ungesättigte 
Seitenkette  enthalten,  additionelle  Verbindungen  mit  Benzolkohlenwasser- 
stoflFen  bezw.  Phenolen  eingehen.  So  entsteht  z.  B.  aus  dem  Styrol  (Bd.  II, 
Th.  I,  S.  111)  durch  Einwirkung  auf  Phenol  in  Gegenwart  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  das  4-Oxy-7-methyldiphenylmethan  oder 
p-Oxy-as-Diphenyläthan  ^  : 

CeHö--CH=:CH,  +  CaHj.OH   =  C.H^-CH-CeH^OH 

I 
CHs 

In  derselben  Weise  wie  das  Styrol  vermag  auch  dessen  Garboxyl- 
derivat,  die  Zimmtsäure,  C^Hß — CHIZCH— COOH,  bezw.  deren  Stereo- 
isomeres, die  AUozimmtsäure,  mit  Phenolen^  in  Reaction  zu  treten. 
Die  dabei  entstehenden  o-Oxysäuren  spalten  jedoch  unter  dem  Einfluss 
der  condensirenden  Schwefelsäure  sogleich  Wasser  ab  und  bilden  innere 
Anhydride,  welche  als  in  dem  Lactonring  substituirte  Hydrocumarine  auf- 
zufassen sind,  z.  B.: 


CeHe-CH  iiCH-COOH  +  /  >  -  aH,-CH-( 


I 
OH  OH,      OH 


"b 


OOH 


=  H,0  +  CeHj-CH- 


i 


^  Königs,  Ber.  23,  3145  (1890).  —  Königs  u.  Oarl,  Ber.  24,  3889  (1891). 
^  LiEBERXANN  u.  Hartmann,  Ber.  24,  2583,  2585  (1891). 
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Aach  aromatische  Kohlenwasserstoffe^  selbst  zeigen  die  beschriebene 
Beaction  mit  Zimmtsäure,  wobei  /^/J-Diphenylpropionsäure  und  ihre  Homo- 
logen erhalten  werden,  z.  B. 

CeHs— CH=CH-COOH  +  CA  =  CeH8-CH~CH,-C00H 

an. 


'6  "6 


Aaf  denselben  Beactionstypus  ist  femer  die  Darstellung  homologer  Diphenyl- 
methane  ans  AUylalkohol  und  Benzolkohlenwasserstofien  zurückzufahren'.  Die 
Reaction  verläuft  vielleicht  in  folgenden  drei  Phasen: 

1)  CH,— CH— CHjOH  +  CgHio        CH3— CH-CsH, 

Xylol  =  I 

CH,OH 

2)  CHg — Oll— CgHj  CH3— C — CgH« 

CHjOH  CH, 

3)  CHj — C — CgH^  4-  CgHio  CH, — C — (CgHA 

11  =        I         . 

ß  ^-Dixylylpropan 

Von  allgemeineren  Methoden  zur  Darstellung  von  Benzophenon  und 
seinen  Abkömmlingen  sei  endlich  noch  die  als  allgemeine  Darstellungs- 
weise von  Ketonen  bekannte  Methode  (vgl.  Bd.  I,  S.  383)  erwähnt,  welche 
darin  besteht^  dass  man  das  Calciumsalz  einer  organischen  Säure,  in 
diesem  Falle  einer  Säure  der  aromatischen  Reihe,  oder  ein  Gemenge 
zweier  solcher  Calciumsalze  der  trockenen  Destillation  unterwirft  So 
liefert  benzoesaures  Calcium  Benzophenon  gemäss  der  Gleichung^: 

CeHg— COÖcä  * 

«  CaCO,  +  CeHs-CO-CeH«. 
CeHt-COOca 

Aus  einem  Gemenge  von  benzoesaurem  und  p-toluylsaurem  Calcium  ent- 
steht Phenyl-p-tolylketon  oder  4-Methylbenzophenon^: 

CeHj— COiÖca 

«  CaCOs  +  CeHg-CO— CeH,.CH,. 
CH,.CH,-:C0  0ca  •48 

Ausser  den  beschriebenen,  allgemeiner  anwendbaren  synthetischen 
Methoden  in  der  Diphenylmethanreihe  sind  noch  einige  vereinzelt  da- 
stehende Reactionen  bekannt,  welche  zu  Verbindungen  der  genannten 
Gruppe   geführt,    bisher  jedoch   keine   allgemeinere   Bedeutung  erlangt 

A 

^  LiEBEBKAira  u.  Harthann,  Bcr.  26,  957,  212i  (1892).  —  Karsten,  Ber.  26, 
1579  (1898). 

>  EjOmbb  u.  Spilkbb,  Ber.  24,  2785  (1891). 

»  Peugot,  Ann.  12,  41  (1888).  —  Chancel,  Ann.  72,  280  (1849).  —  Bbhe,  Ber. 
3,  752  (1870).  —  Vgl.  auch  Brömme,  Ber.  20,  521  (1887). 

*  In  dieser  Formel  bedeutet  ca  ein  halbes  Atomgewicht  Calcium. 

B  Radzibzewski,  Ber.  6,  810  (1878). 
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habend  Erwähnt  sei  an  dieser  Stelle  noch  der  abnorme  Verlauf  der 
FiTTiGh'schen  Synthese,  welche  vom  p-Bromtoluol  bezw.  vom  Brommesi- 
tylen  zu  Diphenylmethanderivaten  führt  (vgl.  S.  13 — 14). 

Die  genetischen  Beziehungen  zwischen  Diphenylmethan- 
verbindungen    und   Körpern,    welche   anderen   isocyclischen 

Gruppen  angehören. 

Die  Diphenylmethangrnppe  bildet  das  erste  und  einfachste  Glied  in 
der  Eette  der  mannigfaltig  zusammengesetzten  Verbindungen,  welche  in 
ihrem  Molecül  mehrere  cyclische  Complexe  enthalten,  deren  Bindung 
durch  dazwischengelagerte  Eohlenstoffatome  vermittelt  ist.  Die  Verbin- 
dungen der  Diphenylmethangrnppe  weisen  nun  sehr  nahe  genetische  Be- 
ziehungen zu  einigen  dieser  complicirteren  Systeme  auf,  derart,  dass  sie 
oft  schon  bei  ihrer  Darstellung  zum  Theil  in  Angehörige  jener  Systeme 
übergehen  und  mithin  im  Gemenge  mit  diesen  erhalten  werden.  Solche 
höher  zusammengesetzte  Körper  sind  namentlich  die  Abkömmlinge 

des  Triphenylmethans,  CeHg — CH— CeHg 

I 
C.H« 

des  Dibenzylbenzols,  CeHj— CH,— CeH^— CH,— CeHg  , 

des  Triphenyläthans,  CeHj— CH— CH,— CgHg 

I 

und  des  Tetraphenyläthans,    CeHj— CH CH— CeHj 

I  I 


oder       CeHj— C— CH,— CeHj  . 

I 

Dazu  tritt  dann  noch  die  Gruppe  des  Anthracens,  eines  hochcondensirten 
Kohlenwasserstoffs  der  Formel 

Auf  die  gleichzeitige  Entstehung  von  Triphenylmethanderivaten  neben 
den  Verbindungen  der  Diphenylmethanreihe  wurde  schon  bei  der  Be- 
schreibung der  Synthesen  dieser  Körper  hingewiesen  (S.  66  u.  70).  Die  dort 


*  Vgl.:  Otto,  Ber.  3,  197  (1870).  —  Thörner  u.  Zincke,  Ber.  U,  1989  (1878).  — 
Richter,  Ber.  21,  2470  (1888).  —  Dittrich,  Ber.  23,  2720  (1890).  —  Auoer,  Ann. 
eh.  [6]  22,  313  (1891).  —  Gattermann,  Ber.  26,  1852  (1893).  —  Gattermann  u.* 
Koppert,  Ber.  26,  2810  (1893).  —  Waga,  Ann.  282,  823  (1894).  —  Düklap,  Am. 
Journ.  10,  641  (1897).  —  Baiqberger  u.  Tbchirner,  Ann.  311,  87  (1900).  —  Bam- 
berger, Schmidt  u.  Levikstetn,  Ber.  33,  2043  (1900). 
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beschriebene  Condensation  zwischen  Aldehyden  der  Benzohreihe  und  an- 
deren Benzolabkömmlingen,  welche  in  erster  Phase  zu  einem  Derivat 
des  Benzhydrols  führt,  lässt  sich  nicht  immer  bei  diesem  Produkt  zum 
Stillstand  bringen,  sondern  es  treten  die  durch  weitere  Condensation 
daraus  entstehenden  Verbindungen  der  Triphenylmethanreihe  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  als  Nebenprodukte  aufl 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  bei  der  Condensation  der  Poly- 
halogenverbindungen  der  Fettreihe  mit  Benzolverbindungen;  so  entstehen 
aus  Chloroform,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  gleichzeitig 

Diphenylmetlian,    CeHj— CH,— CeHg        und 

Triphenylmethan,   CeHg-CH— CeHj  » 

I 

Noch  complicirter  verläuft  die  Eeaction  zwischen  Chloral,  Benzol  und 

CgHg— C— CgHg 
Äluminiumchlorid,  wobei  ausser  dem  Diphenyldichloräthylen,  ii^  s 

CClg 

Körper  der  Triphenyläthan-  und  Tetraphenyläthan-Reihe,  sowie  Triphenyl- 
methan isolirt  werden  konnten*. 

Auch  die  Synthese  mittelst  Phtalsäureanhydrid  verläuft  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  unter  Bildung  von  Diphenylmethan-  oder  Triphenyl- 
methan-Derivaten ;  so  entsteht  aus  Phtalsäureanhydrid,  Dimethylanilin 
und  Aluminiumchlorid  die  Dimethylamidobenzopheno'ncarbonsäure 

der  Formel 

/CO~CeH,.N(CH,), 

X^OOH 

während  Chlorzink,  als  Condensationsmittel  verwendet,  zur  Bildung  des 
Dimethylanilinphtalelns 

,C[CeH,.N(CH.).]. 

führte 


C.H,Q0 


Die  zweite  Phase  dieser  Condensationsvorgänge,  welche  in  der 
Ueberftlhrung  des  Diphenylmethankörpers  in  den  Abkömmling  des  Tri- 
phenylmethans  besteht,  lässt  sich  auch  für  sich  allein  ausführen  und 
bildet  dann  eine  wichtige  Methode  zur  Herstellung  dieser  letzteren  Ver- 
bindungen. 

In  umgekehrter  Weise,  wie  Triphenylmethankörper  aus  den  Ver- 
bindungen der  Diphenylmethanreihe  aufgebaut  werden  können,  lässt  sich 
in  vielen  Fällen  auch  eine  Spaltung  von  Verbindungen  der  Triphenyl- 


*  O.  Fischer,  Ann.  194,  253  (1878).  —  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1, 
489  (1884). 

»  CoMBES,  Ann.  eh.  [6]  12,  272  (1887).  —  Biltz,  Ber.  26,  1954  (1893).  Ann. 
286,  219  (1897). 

'  LiicpRicHT,  Ann.  300,  228  (1898).  —  Vgl.  auch  Weinmann,  Ghem.  Gentralbl. 
1898  I,  1028.  —  LiMPRiCHT,  Ann.  299,  300  (1898);  303,  274  (1898). 
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metbaBreihe  in  ein  einfaches  Benzolderivat  und  eine  Verbindung  der 
Diphenylmethanreihe  ausführen.  Eine  solche  Spaltung  wird  im  Allge- 
meinen durch  schmelzendes  Alkali  hervorgerufen;  so  entsteht  aus  dem 
Fluoresceln,  einem  Derivat  des  Triphenjlmethans,  von  der  Formel: 


CeH4 


Dioxybenzoylbenzoesäure  und  Eesorcin^: 

.CO~CeH,(OH), 
CÄ<  und         CeH^COH)^ . 

Auch  eine  Eeihe  anderer  Triphenylmethanderivate  hat  sich  in 
analoger  Weise  spalten  lassen^,  wobei  ausser  der  Kalischmelze  auch 
zuweilen  Erhitzen  mit  Wasser  auf  hohe  Temperaturen  oder  mit  Mineral- 
säuren zum  Ziel  gef&hrt  hat. 

Der  Uebergang  von  Diphenylmethanderivaten  in  Abkömmlinge  des 
Anthracens,  welcher  zuweilen  schon  bei  der  Herstellung  der  ersteren  in 
Folge  der  Anwesenheit  condensirender  Agentien  stattfindet^,  hat  sich  in 
manchen  Fällen  für  die  Constitutionsbestimmung  der  vorliegenden  Di- 
phenylmethanabkömmlinge  verwerthen  lassen;  denn  damit  diese  Eeaction 
zu  Stande  kommen  kann^  ist  es  erforderlich,  dass  sich  eine  kohlenstoff- 
haltige Seitenkette  in  der  2-Stellung  des  Diphenylmethanmolecüls  befinde, 
wie  aus  folgenden  Formelbildern  hervorgeht: 


Diphenylmethanderivat  Anthracenderi  vat 

Als  Beispiele  seien  die  folgenden  Beactionen  angeführt.  o-Benzyl- 
toluol  oder  2-Methyldiphenylmethan  geht  beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe 
durch  ein  glühendes  Bohr  in  Anthracen*  über: 


*  Baeyer,  Ann.  183,  1  (1876).  —  Baeteb  u.  Bükkhardt,  Ber.  11,  1299  (1878). 
Ann.  202,  126  (1880).  —  R.  Meyer  u.  Conzetti,  Ber.  30,  969  (1897). 

«  Caro  u.  GrXbe,  Ber.  11,  1848  (1878).  —  Liebermann,  Ber.  U,  1434  (1878); 
16,  1927  (1883).  —  Baeyer  u.  Praüde,  Ann.  202,  153  (1880).  —  Döbner,  Ann.  217, 
223  (1883).  —  Wichelhaus,  Ber.  19,  107  (1886).  —  Friedländer,  Ber.  26,  176  (1893). 
—  Friedländer  u.  Stange,  ebenda,  2258.  —  Rosenstiehl,  Bull.  [3]  11,  405;  [8]  18, 
275.  —  R.  Meyer  u.  Conzetti,  Ber.  32,  2103  (1899). 

'  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  12,  2301  (1879).  —  Senff,  Ann.  220,  236  (1883).  — 
AN8CHÜTZ,  Ann.  286,  165,  304  (1886). 

*  Barbier,  Ber.  7,  1544  (1874). 
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\_CH.-/        \  =  <  )-CH-(  )  +  4H . 

Benzoyl-p-xylol  oder  2.5'Dimeth7lbenzopheiion  bildet  bei  läBgerem  Sieden 
Methylanthracen^ : 

/CH. 

~\— CO— /         \  =  /^       \-CH-/  >  +  H.0 . 


Dasselbe  Produkt  entsteht  aus  dem  Benzoyl-m-xyloP: 


(  ) — CO—./ 


CH,  «  <  )-CH-h:  )~CHs  +  H,0. 


CH,-^ 

Die  Benzoylphtalsäure  oder  Benzophenondicarbon8äure(2.3)  liefert 
unter  dem  Einfluss  concentrirter  Schwefelsäure  Anthrachinoncarbonsäure^: 

+  H,0, 


UOOC      COOH  ^^"^'  COOH 

während  die  o-Benzoylbenzoesäure  durch  Phosphorsäureanhydrid  in 
Anthrachinon  übergeführt  wird*. 

Bei  denjenigen  Eeactionen,  welche  in  der  Einführung  von  Benzyl- 
oder  Benzoyl-Gruppen  in  einen  Benzolkem  bestehen,  gelingt  es  zuweilen 
nicht,  die  Condensation  auf  den  Eintritt  einer  einzigen  dieser  Gruppen 
zu  beschränken,  sondern  es  entstehen  neben  dem  einfach  benzylirten 
oder  benzoylirten  Benzolderivat,  also  neben  dem  Diphenylmethanderivat, 
auch  solche  Verbindungen,  welche  zwei  und  selbst  drei  Benzyl-  oder 
Benzoyl-Gruppen  an  einem  Benzolkem  enthalten^. 

So  bildet  sich  z.  B.  bei  der  Condensation  von  m-  oder  p -Nitro- 
benzylalkohol  mit  Benzol  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure  als  con- 


*  Elb8  u.  Larsen,  Her.  17,  2849  (1884). 
»  Elb8,  J.  pr.  [2]  36,  472  (1887). 

'  GrIbe  u.  Leonhabdt,  Ann.  290,  231  (1896). 

*  Behb  u.  Dorp,  Ber.  7,  578  (1874). 

^  MiCfBLER,  Her.  9,  718,  1914  (1876).  —  Michler  u.  Düpertuis,  ebenda,  1900, 
1901.  —  Michler  u.  Gradmann,  ebenda,  1913.  —  Döbner  u.  Stackmann,  Ber.  11, 
2269  (1878).  —  Döbner,  Ann  210,  256,  263  (1881).  —  Mazzara,  Gazz.  chim.  11, 
350  (1881).  —  Becker,  Ber.  16,  2091  (1882).  —  Babler,  Ber.  16,  2716  (1883).  — 
Senpf,  Ann.  220,  284  (1883).  —  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  197,  240  (1885).  —  Lieber- 
mann u.  Hartmann,  Ber.  25,  2127  (1892).  —  Grabe  u.  Leonhardt,  Ann.  290, 
229  (;1896). 
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densirendem  Agens  neben  Nitrodiphenylmethan  auch  Dinitrodibenzyl- 
benzol  ^ : 

NOs .  CeH^-CH, .  OH  4-  C^He  =  NO,  •  CeH^— CHj-CeH  +  H,0. 
2N0, .  CeH*— CH, .  OH  +  CeHe  =  NO,  •  CeH^— GH.— CeH^—CH,— CeH^  •  NO,  +  2H,0. 

Endlich  seien  noch  die  Beziehungen  der  Diphenylmethangruppe  zu 
derjenigen  des  Diphenyläthans  erörtert  Es  kommt  hier  eine  Methode 
in  Betracht,  welche  es  gestattet,  aus  Verbindungen  vom  Typus  des 
Benzils  zu  der  sogenannten  Benzilsäure   oder  Diphenylglykolsäure * 

CeH,-C(OH)-CeH. 
CeH,-CO-CO-CeH,  +  H,0   =  | 

COOH 

bezw.  deren  Abkömmlingen  zu  gelangen.  Das  Benzil  und  seine  Derivate 
zeigen  ganz  allgemein  die  Fähigkeit,  unter  dem  Einfluss  alkalischer 
Agentien  bei  hoher  Temperatur  in  Körper  vom  Typus  der  Benzilsäure 
überzugehen^.  Obgleich  hierbei,  wie  aus  den  obigen  Formelbildem  er- 
sichtlich ist,  eine  tiefgreifende  Verschiebung  der  das  Benzilmolecül 
bildenden  Gruppen  stattfindet,  so  verläuft  die  Umwand elung  dennoch 
glatt,  und  es  werden  Nebenreactionen  dabei  nicht  beobachtet;  nur  bildet 
sich  bei  zu  energischer  Einwirkung  des  Alkalis  als  Spaltungsprodukt 
Benzoesäure.  Eine  Erklärung  für  dieses  eigenthümliche  Verhalten  des 
Benzils  konnte  bisher  nicht  gefunden  werden. 

Aehnlich  wie  aus  dem  Benzil  Benzilsäure  entsteht,  bildet  sich  aus 
dem  Hydrobenzoln,  wenn  es  mit  20 procentiger  Schwefelsäure  auf 
200—220«  erhitzt  wird,  Diphenylacetaldehyd*: 

C^Hs — CH — CeHg 
CeH,-CH(0fl)-CH(0H)-CeH5  =  |  +  H,0. 

CHO 

Diese  Umwandlung  ist  dem  Uebergang  von  Pinakonen  in  Pinakoline 
(vgl.  Bd.  I,  S.  419)  analog. 

Der  dem  soeben  beschriebenen  Vorgang  entgegengesetzte  Uebergang 
von  Diphenylmethanderivaten  in  Körper  derDiphenyläthanreihe  ist  gleich- 
falls ausführbar.  Zu  dieser  Reaction  eignen  sich  gewisse  Chlorderivate 
des  asymmetrischen  Diphenyläthans  oder  7-Methyldiphenylmethans. 

So  zerfällt  das  Diphenylchloräthan,  welches  aus  Dichloräther  und 
Benzol  gewonnen  werden  kann,  bei  der  Destillation  in  Salzsäure  und  S  t  i  1  b  e  n  ^ : 

CeHg — CH — CeHj 

I  =  CeHj— CHi-CH-C,H5  +  HCl. 

CH,C1  Stilben 

Die  Ausbeute  an  Stilben  ist  quantitativ. 


^  Beckee,  Ber.  15,  2091  (1882).  —  Baslbe,  Ber.  16,  2717  (1883). 
'^  LiEBiü,  Ann.  25,  25  (1838).    —   Zinin,  Ann.  31,  329  (1889).   —   E.  Pisohkr, 
Ber.  14,  326  (1881). 

'  BöSLER,  Ber.  14,  326,  327  (1881).  —  Mabx,  Ann.  263,  255  (1891). 

*  Weise,  Ann.  248,  34  (1888). 

*  Hepp,  Ber.  6,  1439  (1873);  7,  1409  (1874).  —  Vgl.  Hepp,  Ber.  7,  1414  (1874). 
—  Fritsch,  Ann.  279,  319  (1894).  —  Fritsch  u.  Feldmann,  Ann.  306,  79  (1899). 
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Ebenso  wie  aus  Diphenylchloräthan  und  seinen  Derivaten  Stuben- 
Verbindungen  entstehen,  bilden  sich  aus  substituirten  Diphenylchlor- 
äthylenen   Tolanderivate*: 

C^Hj — C — C9H5  OfUs — C" -  C — C^Hs 

CHCl 
Diphenylchloräthylen  Tolan. 

Die  höher  chlorirten  Diphenyläthane  lassen  sich  unter  Zuhülfenahme 
reducirender  Agenüen  gleichfalls  in  Stilbenkörper  überführen*.  Diese 
Reaction  ist  allgemein  gültig  für  Verbindungen  yom  Typus  des 

C4H5 — CH — CeHg 
DipheDyltrichlorSthans,  |  und  des 

CGI, 


DiphenyldichloräthyieDSy  II 


Gl, 


Specielle  Uebersicht  der  Verbindungen  der  Diphenyl- 

methangruppe. 

Das  Diphenylmethan  und  seine  Homologen. 

Die  homologen  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenylmethangruppe  haben 
die  allgemeine  Formel  C^Hg^^^^;  ihre  Nomenclatur  ist  schon  S.  55  be- 
sprochen worden,  hinzuzufügen  ist  nur  noch^  dass  man  diese  Kohlen- 
wasserstoffe auch  zweckmässig  in  der  Weise  bezeichnet,  dass  man  sie, 
entsprechend  ihrer  Darstellung  aus  Benzylchlorid  und  Kohlenwasser- 
stoffen der  Benzolreihe,  als  benzylirte  Benzole  auffasst,  z.  B. 

GftHs — GHs— GeHs,  Diphenylmethan  oder  Benzylbenzol, 

G^Hj — GH, — GeH4-GHg,       Methyldiphenylmethan  oder  Benzyltoluol, 

GeHg — GHg — GeHjCGHj),,    Dimethyldiphenylmethan  oder  Benzylxylol. 

Von  allgemeinen  Darstellungsweisen  für  diese  Verbindungen  kommen 
in  Betracht  erstens  die  ZiNCKB'sche  Methode,  zweitens  die  Methode  von 
Feiedbl-Crapts  und  drittens  ihre  Bildung  bei  energischer  Reduction 
der  entsprechenden  Benzophenonabkömmlinge. 

Das  Diphenylmethan  und  seine  Homologen  sind  sämmtlich  niedrig 
schmelzende  Körper,  die  Mehrzahl  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig;  in  ihren  Lösungsverhältnissen  und  dem  chemischen  Verhalten 
reihen  sie  sich  ganz  an  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  an.  Bei 
der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  wird  die  mittelständige  Methylen- 


*  Fbitsch,  Ann.  279,  322  (1894).  —  Büttenberq,  ebenda,  327.  —  Wieohbll, 
ebenda,  387. 

'  GoLDScHMiEDT,  Ber.  6,  990,  1501  (1873).  —  Goldschhiedt  u.  Hepp,  ebenda,  1504. 
—  TER  Meer,  Ber.  7,  1202  (1874).  —  Elbs  u.  Förster,  J.  pr.  [2]  39,  300  (1889).  — 
Elbs  u.  Hörmakn,  J.  pr.  [2]  39,  499  (1889).  —  Elbs,  J.  pr.  [2|  47,  44  (1893). 
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82  Diphenylmethan, 


gruppe  am  leichtesten  angegriffen  unter  Ueberfiihrung  in  die  Eetogruppe, 
CO,  während  alkylirte  Seitenketten  ganz  wie  bei  den  Homologen  des 
Benzols  in  Carboxylgruppen  übergehen  (vgl.  Bd.  11,  TL  I,  8.  106—107); 
so  entstehen  bei  der  Oxydation  des  m-Benzyltoluols: 

3-Methylbenzophenony  CeHj—CO— GeH4-CH3,      und 

Benzophenoncarbonsäiire(3),   CeH,— CO— CeH^ •  COOH. 

In  der  Tabelle  S.  80 — 81  ist  eine  grössere  Zahl  von  Kohlenwasser- 
stoffen der  Diphenylmethanreihe  zusammengestellt  Die  Namen,  welche 
der  in  der  Einleitung  zu  diesem  Kapitel  gegebenen  rationellen  Be- 
zeichnungsweise (S.  55)  entsprechen,  sind  nicht  mit  aufgeführt,  da  sie  sich 
aus  der  Formel  in  Columne  3  in  Verbindung  mit  der  in  Columne  4  an- 
gegebenen Stellung  der  Substituenten  von  selbst  ergeben. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  78  auf  S.  80—81.  ^  Jbna,  Ann.  166,  86  (1870). 
Ber.  e,  187  (1878).  —  "  Zhcokb,  Ann.  169,  874  (1871).  —  »  Babyeb,  Her.  6,  221 
(1873).  —  *  V.  Meybb  u.  Wukstee,  Her.  6,  968  (1873).  —  *  GeIbe,  Ber.  7, 1624  (1874).  — 

*  ZiNCKE  u.  Thöbkbb,  Ber.  10,  1478  (1877).  —  ^  Fbiedel  u.  Crafts,  Compt  rend.  84, 
1451  (1877).    BuU.  41,  824  (1884).    Ann.  eh.  [6]  1,  478  (1884);  [6]  14,  460  (1888).  — 

•  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  253  (1878).  —  »  Stadel,  Ann.  194,  307  (1878).  — 
*o  Fbiedel  u.  Balsohn,  Bull.  33,  837  (1880).  —  "  Schwabz,  Ber.  14,  1526  (1881).  — 
"  Beissebt,  Ber.  23,  2242  (1890).  —  *>  Radzibwakowski,  Ber.  28,  1136  (1895).  — 
"  HnwT  u.  Cohen,  Joum.  Soc.  67,  826  (1895).  —  "  Vebley,  Bull.  [8]  17,  914  (1897).  — 
"  Klageb  u.  Allendorf,  Ber.  31,  999  (1898).  —  "  Gabdeur,  Bull.  Acad.  roy.  Belg.  [3] 
34,  920  (1898).  —  *•  Zincke,  Ann.  161,  98  (1872).  —  "  Plasouda  u.  Zinckb,  Ber.  6, 
906  (1878).  —  "  Barbieb,  Ber.  7,  1544  (1874).  —  "  Weileb,  Ber.  83,  464  (1900).  — 
•«  Adob  u.  Rilliet,  Ber.  12,  2800  (1879).  —  *»  Senpf,  Ann.  220,  280  (1888).  — 
»*  Bbhb  u.  van  Dorf,  Ber.  7,  18  (1874).  —  •*  Weiler,  Ber.  29,  111  (1896);  32, 
1056  (1899);  33,  464  (1900).  —  ••  Goldbohmibdt,  Ber.  6,  1501  (1878).  —  "  Radzi- 
szEWBKi,  Ber.  7,  140  (1874).  —  »•  Baeybb,  Ber.  7,  1190  (1874).  —  »  Silva,  Bull.  36, 
66  (1881);  41,  448  (1884).  —  »•  Waab,  Ber.  16,  1128  (1882).  —  "  Anschütz,  -Ann. 
236,  165,  302,  829  (1886).  —  "  Sohbamm,  Ber.  26,  1706  (1898).  —  »»  Hepf,  Ber.  7, 
1409  (1874).  —  •*  Dbmolb,  Ber.  12,  2245  (1879).  —  •*  Anbohütz,  Ann.  236,  159,  836 
(1886).  —  ••  Walkeb,  Ber.  6,  686  (1872).  —  "  Söllbohee,  Ber.  16,  1682  (1882).  — 
»•  Weileb,  Ber.  7,  1181  (1874).  —  ••  Friedel  u.  Crapts,  Bull.  41,  328  (1884);  43, 
50  (1885).  —  "  Elbb  u.  WimcH,  Ber.  18,  847  (1885).  —  *>  Zincke,  Ber.  6,  799 
(1872);  9,  1761  (1876).  —  *»  Silva,  Bull.  34,  674  (1880);  36,  289  (1881).  —  *•  Zinckb 
u.  Thöbneb,  Ber.  11,  1990  (1878).  —  ^  Louibe,  Ann.  eh.  [6]  6,  177  (1885).  — 
«  Mazzara,  Jb.  1878,  402.  —  *•  Webeb,  Jb.  1878,  402.  —  *»  Fbibdel,  Cbaftb  u. 
Adob,  Ann.  eh.  [6]  1,  516  (1884).  —  *•  Bbaurepairb,  Bull.  60,  678  (1888).  — 
*»  Ebbnbb  n.  GoBBiN,  Bull.  42,  172  (1884).  —  »«  Weileb,  Ber.  33,  885,  464  (1900).  — 
*^  Anbohütz,  Ann.  236,  826  (1886).  —  "  Auoeb,  Bull.  47,  49  (1887).  —  *■  Baetbr, 
Ber.  6,  1098  (1872).  —  »*  Krames  u.  Spilker,  Ber.  24,  2788,  2789  (1891).  —  "  Elbb, 
J.  pr.  [2]  47,  51  (1893).  —  »•  Foürnier,  Bull.  [3]  7,  654  (1892). 

Einzelne  Glieder. 

Dlphenylmethan,  BenzylbenzoP^  CgH^— CHg— CgH^,  wurde  zuerst 
von  Jena  durch  Erhitzen  der  später  zu  besprechenden  Diphenylessigsäure 
(S.  90  u.  91)  mit  Natronkalk  erhalten: 
(CeH5),CH.C00H  =  (CeH5),CH,  +  CO,. 

^  Litteratur  und  physikalische  Constanten  siehe  in  vorstehender  Tabelle. 


as'Diphenyläthan.  83 


ZiNCKE  stellte  es  durch  Kochen  von  Benzol  und  Benzylcblorid  mit 
Zinkstaub  dar.  Es  bildet  lange  prismatische  Nadeln  und  besitzt  einen 
angenehmen,  an  Orangen  erinnernden  Geruch.  In  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  ist  es  leicht  löslich. 

Darstellang  des  Diphenylmethans:  Zu  einem  Gemisch  von  12gBenzyl- 
alkohol,  30  g  Benzol  und  100  g  Eisessig  giebt  man  ein  Gemisch  von  gleichen  Raum- 
theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisessig,  bis  sich  das  Benzol  grSsstentheils 
als  obenaufschwimmende  Schicht  abgesetzt  hat,  und  lässt  dann  über  Nacht  stehen. 
Am  nächsten  Tage  fügt  man  unter  guter  Abkühlung  500  g  conc.  Schwefelsäure  hinzu, 
lässt  wieder  einige  Stunden  stehen  und  giesst  darauf  in  Wasser.  Man  schüttelt  nun 
mit  Aether  aus,  trocknet  die  ätherische  Lösung  mit  Chlorcalcium,  verjagt  den  Aether 
und  fractionirt;  der  zwischen  260—270^  übergehende  Antheil  ist  reines  Diphenyl- 
methan. 

Ealiumbichromat  und  Schwefelsäure  führen  das  Diphenylmethan  in 
Benzophenon  über: 

(CeH5),CH,  +  0,  =  (C.H5),C0  +  H,0. 

Beim  Durchleiten  von  Diphenylmethandampf  durch  ein  glühendes  Eohr 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C^^H^o'  ^^  Fluoren,  ähnlich  wie  sich 
aus  dem  Benzol  bei  der  gleichen  Behandlung  Diphenjl  bildet  (vgl.  S.  14): 

Die  in  einem  Benzolkem  nitrirten  Diphenylmethane  lassen  sich  syn- 
thetisch aus  Nitrobenzylchloriden  bezw.  aus  Nitrobenzylalkoholen  und  Benzol  nach 
den  besprochenen  Methoden  gewinnen,  während  bei  directer  Nitrirung  des  Diphenjl- 
methans  ein  Gemenge  von  2.4'-  und  ^.i'-Dinitrodiphenjlmethan  entsteht ^ 

Durch  Bromiren  des  Diphenylmethans*  in  der  Hitze  bilden  sich  je  nach  der 
angewandten  Brommenge  zwei  Produkte,  das 

T-Bromdiphenjlmethan  (Benzhydrylbromid),  C^H^ — CHBr — CeHs,    und  das 

7,7-Dibromdiphenylmethan  (Benzophenonbromid),  CeHj — CBr, — CjHft. 


7-Hethyldiphenylmethan,  as-Blphenylftthan^, 


CgHj — CH — CgHg, 


CH3 


lässt  sich  zweckmässig  durch  Condensation  von  Benzol  mit  Paraldehyd 
mittels  concentrirter  Schwefelsäure  gewinnen.  Es  bildet  ein  stark  licht- 
brechendes, angenehm  riechendes  Oel  und  zeigt  blaue  Fluorescenz.  Bei 
der  Oxydation  geht  es  in  Benzophenon  über. 

Die  drei  in  der  Methylgruppe  chlorirten  as-Diphenyläthane: 
7-Chlormethyl-Diphenylmethan  (Diphenylchloräthan),  (CeHj^CH— CH.Cl, 

7-Dichlormethyl-Diphenylmethan(Diphenyldichloräthan),  (CeHg),CH— CHCl,, 
7-Trichlormethyl-Diphenylmethan(Diphenyltrichloräthan),(CeH6),CH— CClj, 


^  DoKB,  Ber.  6,  795  (1872).  —  Stadel,  Ann.  194,  363  (1878);  283,  151  (1891). 
*  Fbixdbl  u.  Balsohn,  Bull.  88,  337  (18S0). 

'  Litteratur  und  physikalische  Constanten  siehe  in  vorstehender  Tabelle. 

6* 
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CeHj— C— CßHß 


sind  durch  Condensation  von  Dichloräther  (Bd.  I,  8.  198)  bezw.  Chloral  (Bd.  I, 
8.  862)  mit  Benzol  nach  den  im  allgemeinen  Theil  beschriebenen  Beactionen  er- 
halten worden*. 

7- Hethylendlphenylmethan ,  as  - Blphenyltthy len  ^ 

,   lässt  sich  aus  Dibrom-  oder  Tribrom-Aethylen  (Bd.  I, 

S.  552  u.  554),  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  sowie  durch  Kochen  von 
Diphenylchloräthan  mit  alkoholischem  Kali  darstellen.  Oxydationsmittel 
führen  es  in  Benzophenon  über. 

Wie  aus  dem  Diphenylchloräthan  Diphenyläthylen,  so  bildet  sich  aus  dem 
Diphenyldichloräthan  bezw.  dem  Diphenyltrichloräthan  Diphenylchlorftthylen  bezw. 
Diphenyldichloräthylen  •. 

Amidoderivate  der  Diphenylmethankohlemoasserstoffe, 

Die  Amidoderivate  des  Diphenylmethans,  welche  die  Amidogruppe 
in  einem  der  Benzolkeme  enthalten,  sind  durch  ihr  gesammtes  chemisches 
Verhalten  als  aromatische  Basen  gekennzeichnet^  während  das  7-Amido- 
diphenylmethan  oder  Benzhydrylamin 

I 
NH, 

den  Charakter  einer  aliphatischen  Base  zeigt;  so  reagirt  diese  Ver- 
bindung stark  alkalisch  und  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure 
an  unter  Bildung  eines  Carbonats. 

Die  meisten  der  hier  in  Betracht  kommenden  Verbindungen  sind 
durch  Reduction  der  ihnen  entsprechenden  Nitrokörper  erhalten  worden^ 
doch  sind  auch  einzelne  nach  synthetischen  Methoden  direct  dargestellt 
worden.  Von  diesen  Methoden  ist  hauptsächlich  die  Condensation  zweier 
Molecüle  eines  aromatischen  Amins  mit  Formaldehyd  in  saurer  Lösung 
zu  erwähnen. 

2- Amidodiphenylmetiiaii,  CeHs— CH^-^CeH^^NH,,  durch  Keduction  des 
2-Nitrodiphen7lmethan8  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten^,  ist  ein  Oel;  das  salzsanre 
Salz  der  Base  schmilzt  bei  175^,  ihr  Acetylderiyat  bei  135  ^ 

Diese  Verbindung  besitzt  ein  theoretisches  Interesse  insofern,  als  sie  bei  der 
Destillation  über  erhitztes  Bleiozyd  in  eine  wasserstoffibrmere  cyclische  Base,  das 
Acridin,  übergeht*: 


\— CH,-<  >  -  4H  + 


< 


NH, 


>  Baeyer,  Ber.  6,  1098  (1872).  —  Hepp,  Ber.  6,  1439  (1878).  —  Combes,  Ann. 
eh.  [61  12,  271  (1887).  —  Buttenberg,  Ann.  279,  324  (1894). 

'  Litteratur  und  physikalische  Constanten  siehe  in  vorstehender  Tabelle. 
'  Baevbr,  Ber.  6,  223  (1873).  —  Buttbnberq,  Ann.  279,  325  (1894). 
*  0.  Fischer  u.  Schütte,  Ber.  26,  3086  (1893). 
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CgHa — CH — CeHs 
7-A]iiidodipheii7lm6thaii,  Benzhydrjrlamin,  |  ,  entsteht  neben 

NH, 

Dibenzhydrylamin    bei   der  Einwirkung   concentrirten   wftsserigen  Ammoniaks   auf 

Diphenylbrommethan  * : 

Ca— CHBr-CeH,  +  NH,  -  CeH5-CH(NH,)-CeH.  +  HBr , 

2C.H5-CHBr-CeH5  +  NH,  =  (CeH5),~-CH-NH-CH-(CeH5),  +  2  HBr. 

Interessant  und  auch  zur  Darstellung  geeignet  ist  die  Bildung  des  Benzhydrjl- 

amins  aus  dem  durch  £inleiten>on  Salzsfturegas  in  eine  Mischung  von  Blausäure  mit 

Essigester  entstehenden  sogenannten  „Sesquichlorhydrat  der  Blausäure" ;  dieses  liefert 

mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  ein  Amidin,  weiches  durch  Yerseifung  das  Benz- 

hydrjlamin  ergiebt*: 

^H  xNH 

HCC  +  2CeHe   =   HC<  +  2HC1, 

\NH—  CHCl,  \NH-CH(CeH6)j 

xNH 
HCf  +  2H,0  -  NH«  +  HCOOH  +  NH^-CHCCeH»), . 

^NH-CH(CeH,)| 

Femer  lassen  sich  gewisse  stickstoffhaltige  Derivate  desBenzophenons,  das  Benzophenon- 
oxim',  (CeH5),C~^N0H,  und  das  Benzophenonphenylhydrazon*,  (CeH5),C  — N— NH— 
C^Hj,  durch  geeignete  Reductionsmittel  in  Benzhydrylamin  überführen;  auch  entsteht 
die  Base  aus  dem  Diphenylnitromethan ,  (CeH5)tCH  •  NO,  ^  durch  Einwirkung  von 
Zinkstaub  und  Kalilauge^. 

Das  Benzhydrylamin  ist  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 288 — 289^  An  kohlensäurehaltiger  Luft  geht  es  in  das  bei  91^  schmelzende 
Garbonat  über.  Das  salzsaure  Salz,  (CeH()^CH*NH,)HCl,  kiystallisirt  in 
langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  270  ^ 

Dibenzhydrylamin«,  (CeH5)jCH— NH— CHCCeH^), ,  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  ist  sehr  löslich  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und 
unlöslich  in  verdünnten  Mineralsäuren.    Es  schmilzt  bei  186  ^ 

2 - Amidomethy l-Diphenylmethan ,  o-Benzylbenzylamin^, 
CeHg — CH, — CeH4  •  CHj  •  NH, ,  entsteht  bei  der  Beduction  des  o-Benzylbenzonitrils, 
CeHg — CH, — CeH4'CN,   mit  Natrium  und  Alkohol.     Die  Verbindung  bildet  seide- 
glänzende Nadeln,  welche  sich  bei  220^  zersetzen. 

4.4'-Dlamldodlpheiiylmethaii,  NH^CeH^— CHj— CgH^  NH^,  bildet 
sich  bei  der  Keduction  des  p-Dinitrodiphenylmethans®  und  wird  auch  er- 
halten durch  Erwärmen  des  aus  Anilin  und  Formaldehyd  in  alkalischer 
Lösung  hergestellten  Methylendianilins ,  C^Hg — NH — CH^ — NH — C^Hg 
bezw.  des  sogenannten  Anhydroformaldehydanilins  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  179)  mit  salzsaurem  und  freiem  Anilin®  (vgl.  S.  69  u.  70). 

*  FaifiDKL  u.  Balsohk,  Bull.  33,  587  (1880). 

'  Gattebhann  u.  SchnitzspahN)  Ber.  31,  1770  (1898). 

^  Goldschmidt,  Ber.  10,  3238  (1886). 

^  Michaelis  u.  Linow,  Ber.  26,  2168  (1898). 

'  KoNOWALow,  vgl.  Beilstein,  III.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  635. 

"  Fbibdbl  u.  Balsohn,  BulL  38,  587  (1880). 

'  Cassiser,  Ber.  26,  S024  (1892). 

«  DoBB,  Ber.  6,  796  (1872). 

•  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  53  937.  —  Eberhabdt  u.  Weltbb, 
Ber.  27,  1810  (1894). 
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Die  Base  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  88 — 89^ 
und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Das  Diacetylderivat 
schmilzt  bei  228  ^ 

4 . 4'-Tetramethyldlamldodlphenylmethaii, 

(CH3),N-CeH^— CHj— CgH^-N(CH3)g.  Diese  Base  ist  for  die  Darstellung 
des  Auramins  und  gewisser  Triphenylmethanverbindungen  von  Wichtig- 
keit Wir  kennen  eine  grosse  Anzahl  von  Bildungsweisen  der  Verbindung, 
welche  zum  Theil  sehr  complicirt  verlaufen  i. 

Darstellung.  Ein  Gremisch  von  16  Th.  Dirne thylanilin,  6  Th.  40procentigem 
Formaldehyd  und  20  Th.  25procentiger  Salzsäure  wird  einige  Standen  auf  dem 
kochenden  Wasserbade  erhitzt,  darauf  das  entstandene  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
methan  mit  Ammoniak  abgeschieden.    Die  Ausbeute  ist  quantitativ*. 

Die  Base  bildet  glänzende^  bei  90 — 91  ®  schmelzende  Blätter ,  sie 
lässt  sich  unzersetzt  destilliren^  ist  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
löst  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol;  durch 
Spuren  von  Jod  wird  sie  smaragdgrün,  durch  Bleisuperoxyd  und  Essig- 
säure oder  durch  Chloranil  blau  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel 
bildet  sich  Tetramethyldiamidothiobenzophenon ,  (CH3)jN-CgH^ — CS — 
C«H^-N(CH3)3S.  Das  Pikrat,  CiyHjjNjCCeHgNjO^X,  schmilzt  bei  178«. 
Mit  Dinitro-  und  Trinitro-Benzol  entstehen  schön  gefärbte  Verbindungen. 

4.4'-  Tetramethy  Idlamldo  -  7  -  amldodlphenylmethan ,     Leuko- 

(CH3)2N.C,H^-CH— CeH^-NCCHj), 
auramln,  |  ,  entsteht  bei  der  Reduc- 

NH, 
tion  des  weiter  unten  beschriebenen  Auramins  (S.99 — 101 )  mit  Natriumamal- 
gam  in  alkoholischer  Lösung  ^  Es  bildet  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  135«; 
beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  färbt  es  sich  grünlich  und  bildet  dar^ 
auf  eine  farblose  Lösung,  während  seine  Lösung  in  Eisessig  intensiv 
blau  gefärbt  ist  Mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt,  spaltet  es  sich  in 
Salmiak  und  Tetramethyldiamidobenzhydrol,  [(CH3),N— CeHJjCH(OB[). 

Phenole  und  Alkohole  der  DiphenybneihanreiM, 

Tritt  eine  Hydroxylgruppe  an  Stelle  eines  Wasserstofifatoms  in  einen 
Benzolkem  des  Diphenylmethans,  so  entsteht  eine  Verbindung  mit  den 


»  Hanhaet,  Ber.  12,  680  (1879).  —  Döbner,  ßer.  12,  810  (1879).  —  Mfohlbr 
u.  MoRO,  Ber.  12,  1170  (1879).  —  Michler  u.  Salath6,  Ber.  12,  1789  (1879).  — 
MiCHLERU.  Walder,  Ber.  14,  2175  (1881).  —  0.  Fischer,  Ann.  206,  106,  117  (1881). 
—  Heumann  u.  Wibrnik,  Ber.  20,  2426  (1887).  —  Döbner  u.  Petschow,  Ann.  242, 
342  (1887).  —  Tröoer,  J.  pr.  [2]  36,  237,  241  (1887).  —  Wiernik,  Ber.  21,  3205 
(1888).  —  Reverdin  u.  de  la  Harpe,  Ber.  22, 1006  (1889).  —  Nathanson  u.  Müxxbr, 
Ber.  22,  1882  (1889).  —  Bieurinqer,  J.  pr.  [2]  64,  240  (1896). 

»  CoHN,  Cötliener  Chem.  Ztg.  24,  564  (1900).  * 

«  Wallach,  Ann. 269,  302  (1 890).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  57968 ; 
vgl.  auch  Thaüss,  D.  E.-Pat.  Nr.  80223. 

*  Grabe,  Ber.  20,  3265  (1887). 
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Eigenschaften  eines  Phenols.  Diese  Körper  werden  analog  der  Be- 
zeichnungsweise  für  die  homologen  Diphenylmethane  (vgl.  S.  79)  anch 
als  Benzylphenole  u.  s.  w.  bezeichnet  Gänzlich  verschieden  von  diesen 
Phenolen  im  chemischen  Verhalten  ist  derjenige  Körper,  welcher  entsteht^ 
wenn  ein  Wasserstoffatom  der  Methylengrappe  durch  Hydrozyl  ersetzt 
wird.    Diese  Verbindung  von  der  Formel 

CeHo — CH — CeHg 

Ab 

heisst  BenzhydroL  Sie  stellt  einen  Körper  mit  allen  charakteristischen 
Eigenschaften  eines  secundären  Alkohols  dar,  vor  allem  zeigt  sie  die 
dieser  Körperklasse  eigenthümliche  Ozydirbarkeit  zu  dem  entsprechenden 
Keton,  dem  Benzophenon:  CgH^ — CO — C^H,. 

Von  den  Abkömmlingen  des  Benzhydrols  ist  das  4.4'-Tetra- 
methyldiamidobenzhydrol 

(CHJ,N .  CeH4-CH(0H)-C!eH4 .  N(CHs), 

von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Farbstofiindustrie.  Diese  Base  ist 
befähigt,  mit  Benzolabkömmlingen  von  verschiedener  Art  Gondensationen 
einzugehen  und  so  Verbindungen  zu  bilden,  welche  die  Leukokörper  von 
Farbstoffen  der  Triphenylmethanreihe  darstellen  und  durch  Oxydation 
leicht  in  diese  Farbstoffe  überführbar  sind.  So  entsteht  mit  Anilin  das 
Tetramethyltriamidotriphenylmethan  (Tetramethylparaleukanilin)^: 

(CHs).N.CeH,-CH(0H>-CeH4.N(CH,),  +  NH,.CeH» 

{CH3),N .  CeH,-CH-CeH4  -  N(CH,), 
-  I  +  H,0. 

CÄNH. 

In  anologer  Weise  reagiren  die  secundären  und  tertiären  aroma- 
tischen Amine,  femer  die  Phenole,  Säuren  und  Oxysäuren  der  Benzol- 
und  Naphtalin-Reihe^ 

Von  den  Dioxydiphenylmethanen  konnte  das  2. 2' -  Dioxyproduct 
als  solches  nicht  erhalten  werden,  da  es  spontan  in  sein  inneres  An- 
hydrid, das  Diphenylenmethanoxyd  oder  Xanthen,  und  Wasser 
zerfällt: 


Das  Diphenylenmethanoxyd  wird  daher  bei  den  synthetischen  Pro- 
cessen erhalten,  bei  welchen  man  wie  z.  B.  bei  der  Condensation  von  Phenol 


^  Vgl.  Nathanbon  n.  Müllbb,  Ber.  22,  1885  (1889). 

>  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  27  032.  —  Farbenfabriken 
vorm.  Fbiedb.  Baybb  &  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  58  483,  60  606. 
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mit  o-Elresol  durch  Aluminiumchlorid   die  Entstehung  des  2.2'-Dioxy- 
diphenylmethans  erwarten  solltet 

4-0x7diphenylmethaii,  p-Benzylphenol,  CeHs— GH,— CeH4*0H,  ist  auf  ver- 
schiedene Weise  dargestellt  worden,  so  ans  Benzylchlorid,  Phenol  und  Zink'  oder 
aus  Benzylalkohol,  Phenol  und  Schwefelsäure'  oder  Chlorzink ^i  femer  durch  Diazo- 
tiren  des  p-Amidodiphen7lmethans^  Es  bildet  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 84®,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  325 — 330^,  unter  4—5  mm  Druck  bei 
175— 180^  In  fixen  Alkalien  ist  das  Phenol  löslich,  nicht  aber  in  Ammoniak.  Mit 
Phosphorsäureanhydrid  erhitzt,  zerfällt  es  in  Benzol,  Phenol  und  Anthracen.  Der 
Methyläther,  CeHg— CH,— C^H^ •  OCH, ,  wird  synthetisch  aus  Anisol  (Bd.  II,  Th.  I, 
S.  373),  Benzylchlorid  und  Zink*  dargestellt;  er  ist  flüssig  und  siedet  bei  305^ 
unter  normalem  Druck,  bei  155®  unter  einem  Druck  von  4mm.  Das  Acetat, 
CeHft— CH,— CA-O-COCH,,  ist  flüssig,  siedet  bei  317»  und  hat  das  specifische  Ge- 
wicht 1-1043(16®),  es  lässt  sich  synthetisch  aus  Phenylacetat  (Bd.  II,  Th.  1,8.  874), 
Benzylchlorid  und  Aluminiumchlorid  gewinnen'. 

7-Methyl-4-oxydipheDylmethaii,  p-Oxydiphenyläthan,  GeHg— CH(GHt)— 
CeH^-OH,  schmilzt  bei  57 — 58»,  sein  Benzoylderivat  schmilzt  bei  83». 

Darstellung*:  Man  lässt  ein  Qemiscji  aus  äquimolecularen  Mengen  Styrol 
(Bd.  II,  Th.  I,  S.  111)  und  Phenol  mit  dem  zehnfachen  Volum  eines  aus  1  Volum 
Schwefelsäure  und  9  Volumen  Eisessig  hergestellten  Gemisches  zwei  Tage  stehen, 
treibt  unverändertes  Phenol  mit  Wasserdampf  ab,  destillirt  darauf  mit  überhitztem 
Wasserdampf  und  reinigt  das  Produkt  durch  Ueberfuhren  in  das  Benzoat 

7-Oxydiphenylinethan,  Benzhydrol^  Diphenylcarbinol  (Di- 
phenylmethanol),  C^Hg — CH(OH) — C^Hg.  Diese  Verbindung  ist  zuerst  Ton 
LiNNEMANN^  durch  Keduction  von  Benzophenon  mit  Natriumamalgam 
erhalten  worden.  Sie  kann  auch  durch  Erhitzen  von  Benzophenon  mit 
alkoholischem  Kali  auf  160^  gewonnen  werden  ^^.  Am  zweckmässigsten 
stellt  man  sie  dar,  indem  man  zunächst  durch  Umsetzung  von  7-Brom- 
diphenylmethan  (8.  83)  mit  Natriumacetat  ihren  Essigsäureester  bereitet 
und  diesen  mit  alkoholischem  Eali  verseift ^^' ^^  Sie  bildet  feine,  seiden- 
glänzende Nadeln  vom  Schmelzpunkt  67-5— 68  <>  und  siedet  bei  297—298^ 
(748  mm);  sie  löst  sich  in  2000  Thhi.  Wasser  von  20 ^  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Beim 
längeren  Erhitzen  f&r  sich  zerfällt  sie  zum  Theil  in  Wasser  und  Benz- 
hydroläther*'^^: 

2(CeH5),CH(OH)  -  H,0  +  (CeHe),CH-0-CH(qsH5),. 


1  GrIbe,  Ber.  16,  862  Anm.  (1888). 
*  Patbbn6,  Gazz.  chim.  2,  2  (1872);  3,  121  (1878). 
'  Patebitö  u.  FiLsn,  Gazz.  chim.  6,  382  (1875). 
«  Liebmann,  Ber.  14,  1844  (1881). 
'^  Basleb,  Ber.  16,  2719  (1883). 
^  Patbbn6,  Gazz.  chim.  1,  589  (1871). 
'  Pbbkin  u.  Hodqkinson,  Joum.  Soc.  37,  723  (1880). 
^  Königs,  Ber.  23,  3145  (1890).  —  Königs  u.  Cabl,  Ber.  24,  3889  (1891). 
^  Linnemann,  Ann.  133,  6  (1865). 
*o  Zagumbnny,  Ann.  184,  174  (1877). 
"  Nbf,  Anh.  298,  231  (1897). 
"  Vgl.  auch  BoDBOux,  Bull.  [3]  21,  290  (1899). 
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Das  Benzhydrolacetat,  (CeH,),GH-OGO*CHs,  bildet  flache  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  41*50  and  Siedepunkt  S01--802«  (781mm).  Benzhydroläthjl- 
äther,  (CeH5]^GH*0-G,H5,  wird  erhalten  aus  7 - Bl-omdiphenylmetlian  und  alkoholi- 
schem Kali^;  er  ist  flüssig  und  siedet  bei  288^ 

Dimethylamidobenzhydrol,  (CH,),N-CeH4— CH(OH)— CeH^,  wird  erhalten 
durch  Erhitzen  von  1  Mol.-Gkw.  Benzaldehjd  und  1  MoL-Gew.  Dimethylanilin  mit 
der  20  fachen  Menge  ooncentrirter  Salzsäure  während  50  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade' oder  durch  Reduction  des  entsprechenden  Benzophenonderivats  mit  Natrium- 
amalgam. £s  bildet  feine,  bei  69 — 70®  schmelzende  Nadeln.  Mit  Dimethjlanilin 
und  Chlorzink  bildet  es  Leukomalachitgrün  (Tetramethyldiaraidotriphenylmethan). 

4.4'-TetramethyldiaiiiidobeiizhydroP,  (CH3)2N.CeH^-CH(0H)— 
CgB[^-N(CH3),,  entsteht  bei  der  Kednction  des  entsprechend  substi- 
tuirten  Benzophenons  mit  Natriumamalgam.  Es  krystallisirt  in  triklinen 
Prismen,  schmilzt  bei  96^;  löst  sich  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether.  Mit 
3  Mol.  Salzsäure  bildet  es  ein  Salz  von  der  Formel  Cj^Hj^N^Clj^,  mit 
1  Mol.  Blausäure  die  Verbindung  Ci^H^jN^-CN.  Das  Pikrat  hat  die  Formel 
CjyHjjNjO-CgHjNgOy,  es  bildet  grüne  Krystallkömer.  Das  Jodmethylat, 
Ci7H„NjO(CH3J)„  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  195^. 

Eine  Reihe  homologer  Benzhydrole  ist  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Benzophenone  erhalten  worden*. 

4.4'-Dioxydiphen7lmethan,  HOOsH«— CH,— C«H4-0H,  durch  Schmelzen 
der  entsprechenden  Diphenylmethandisulfosäure  mit  Kali  oder  durch  Diazotiren  der 
Diamidoverbindung  dargestellt '^,  bUdet  Blättchen  oder  feine  Nadeln  und  schmilzt 
bei  15S^  Bei  energischem  Schmelzen  mit  Kali  zer£Ült  es  in  Phenol  und  p-Oxy- 
benzo^säure.  Das  Mono-  und  das  DinatriumSalz  lösen  sich  mit  grüner  Farbe  in 
Wasser  und  Alkohol.  Der  Dimethyläther  krystallisirt  in  ßlättem  vom  Schmelz- 
punkt 4S— 49^  und  siedet  bei  830— 340  ^ 

Tetraoxydlphenylmethane.  (HO)tC«H,— CH,->C«H,(OH),.  Methjlendi- 
brenzkatechin  entsteht  beim  Kochen  einer  Lösung  von  5  Thln.  Brenzcatechin  in 
50  Thln.  Wasser  mit  1  Thl.  40  procentigen  Formaldehyds  und  einigen  Tropfen  Salz- 
säure^; es  bildet  bei  220^  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln  und  löst  sich  schwer 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Methyl endiresorcin:  3  Thle.  Resorcin,  1  Thl.  40pro- 
centiger  Formaldehyd  und  20  Thle.  verdünnte  Salzsäure  (1 :  5)  werden  einige  Stunden 
stehen  gelassen'.  Der  Körper  zersetzt  sich  bei  250^,  ohne  zu  schmelzen;  er  bildet 
mikroskopische  Krystalle. 

Hexaoxydlphenylmetlian,  Methylendipyrogallol,  (HO]^CsH,— GH, 
CeH^OH)g,  durch  12Btündiges  Stehenlassen  eines  Gemenges  aus  3  Thln.  Pyrogallol, 
20  Thln.  verdünnter  Salzsäure  (1:10)  und  1  Thl.  40  procentigen  Formaldehyds  dar- 
gestellt, bildet  ein  bei  241^  unter  Zersetzung  schmelzendes  Krystallpulver '. 

^  Fribdel  u.  Balsohn,  Bull.  33,  339  (1880). 
^  Albsecht,  Ber.  21,  3293  (1888). 

'  MiCHLEB  u.  DupBRTUis,  Bcr.  9,  1900  (1876).  —  Nathansok  u.  MI^llbb,  Ber. 
22,  1879  (1889).  —  Rosenbtiehl,  Bull.  (3)  9,  127  (1893). 

*  Weilbb,  Ber.  7,  1184  (1874).  —  E.  u.  0.  Fisohee,  Ann.  194,  265  (1878).  — 
Michael,  Am.  Joum.  6,  88  (1883—1884).  —  Esskeb  u.  Gk>8SiK,  Bull.  42,  172  (1884). 
—  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  209  (1885).  —  Claus  u.  Elbs,  Ber.  18,  1798  (1885).  — 
Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  469,  472,  475,  482  (1887). 

^  Beck,  Ann.  194,  318  (1878).  —  Ebbbhabdt  u.  Welteb,  Ber.  27,  1814  (1894). 

•  Cabo,  Ber.  26,  255  (1893). 
7  Cabo,  Ber.  26,  947  (1892). 
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Oarhonsäwen  und  Ckeycarbonaäuren 


Garhonsäv/ren  und  Oxycarbonsäuren  der  Dipfienylmethanrei?ie. 

Die  carboxylirten  Abkömmlinge  des  Diphenylmethans,  welche  die 
Carboxylgruppe  in  einem  Benzolkem  enthalten,  sind  durch  ihr  Verhalten 
als  wahre  aromatische  Säuren  gekennzeichnet;  an  diese  reiht  sich  die 
Diphen7lmethancarbonsäure(7)  oder  Diphenylessigsäure  an, 
welche  den  Charakter  der  aliphatischen  Säuren  zeigt,  indem  sie  sich 
z.  B.  leicht  in  der  «-Stellung  zur  Carboxylgruppe  bromiren  lässt^. 

Von  ungesättigten  Säuren,  welche  den  Diphenylmethanrest  enthalten,  sei  die 
Diphenylitakonsäure  erwähnt,  deren  Monoäthylester  sich  bei  der  Condensation 
von  Benzophenon  mit  Bemsteinsäureester  mittels  Natrinmäthylat  bildet*: 

(C,h;),c=c-cooc,h. 

,  ::o  +  I  « 

CeH/ 


CeHjv  CHj-COOCHg 

CH,-COOC,H.  C] 


JH,— COOH 


Unter  den  Oxycarbonsäuren  sind  diejenigen  von  besonderem  Inter- 
esse, welche  die  Carboxylgruppe  und  die  Hydroxylgruppe  in  der  Stellung  7 
enthalten,  d.  h.  die  Diphenylglykolsäure,  (CgH5^C(0H)-C00H,  und 
ihre  Homologen.  Diese  Verbindungen  lassen  sich  leicht  aus  dem  Benzil 
und  seinen  Homologen  durch  Behandlung  mit  alkalischen  Mitteln  her- 
stellen (vgl.  S.  78). 

Eine  zweite  Klasse  von  Oxysäuren,  welche  eine  Sonderstellung  ein- 
nehmen, bilden  diejenigen  Abkömmlinge  der  Diphenylmethancarbon- 
säure  (2)  und  ihrer  Homologen,  welche  in  der  7 -Stellung  eine  Hydroxyl- 
gruppe enthalten.  Diese  Säuren,  welche  auch  als  Benzhydrolcar bon- 
säuren bezeichnet  werden,  sind  in  freiem  Zustande  nicht  beständig, 
sondern  zerfallen  spontan  in  Wasser  und  innere  Anhydride': 


^— CH— < 


=  H,0  + 


ÖH      COOH 


Diese  Anhydride  lassen  sich  als  phenylirte  Abkömmlinge  des  Phtalids 
(vgL  Kap.  37)  auffassen,  wie  folgende  Formelbilder  zeigen: 


-CH,, 


Phenylphtalid 
(Anhydrid  der  Benzhydrol-o-Carbonsäore). 

Wie   die  Benzhydrol-o-Carbonsäure  ist  auch  die  o-Oxydiphenyl- 
essigsäure  befähigt,  ein  inneres  Anhydrid  zu  bilden;  dieses  Anhydrid 


*  Symons  u.  Zincke,  Ann.  171,  131  (1874). 

«  Stobbe,  Ann.  282,  318  (1894);  308,  89  (1899). 

•  RoTEBiNG,  Jb.  1875,  596.  —  Gbbsly,  Ann.  234,  235,  237  (1886). 
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entsteht  bei  der  Condensation  von  Phenol  und  Mandelsäure  vermittelst 
73  procentiger  Schwefelsäure  (vgL  S.  71 — 72).  Durch  Koch*en  mit  Soda 
und  Ansäuern  der  Lösung  erhält  man  daraus  die  freie  Oxysäure: 

— CH (         \  (  \ CH — 


COOK     OH  CO 

o-OxydiphenylesBigsfture  Anhydrid. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  o-Oxydiphenylessigsäure  verhält  sich 
auch  die  o-Oxydiphenylpropionsäure  [2-Oxydiphenylmethane8sig- 
säure  (7)].  Auch  diese  Verbindung  wird  in  Form  ihres  Anhydrids,  des 
Phenylhydrocumarins,  erhalten  (vgl.  S.  72): 

-      ^^  Q-OH- 

I  OH  CH,-CO-t 

COOH 

OzydiphenylpropioDsäure  PheDylhydrocumariD. 

DiplieDylinethanearbonsSuTe  (2),  o  -  Benzylbenzo^stture ,  CeH^— GH,— CeH«  • 
CO,H,  iSsst  Bich  durch  Reduction  der  Benzophenono-carbonsäure  mit  Natrium- 
amalgam^  oder  durch  Verseifen  ihres  Nitrils  darstellen.  Sie  bildet  feine,  bei  114^ 
schmelzende  Nadehi.  Das  Nitril,  CeHg— CH, — CeH4-CN,  wird  erhalten  durch  Di- 
azotiren des  o-Amidodiphenylmethans  und  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Cyan',  es 
bildet  sich  femer  aus  o-Cyanbenzylchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid'.  Da« 
Nitril  schmilzt  bei  19*  und  siedet  bei  313— 314». 

Dipheiiylmethaiicarbon8Xure(3)  und  l>iplienylmethanearbon8%ure(4),  ra-  und 
p-Benzylbenzo^säure,  CßHg — CH,— CeH4»C00H,  entstehen  bei  der  Reduction 
der  entsprechenden  Benzhydrolcarbonsäuren^  und  bei  der  Oxydation  der  Benzyl- 
toluole^  CsHg — CH,— CeHf'CH,,  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Die  m-SSure  bildet 
feine  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  107 — 108^,  die  p-Säure  schmilzt  bei 
157 — 158^  Das  Nitril  der  p-Säure,  aus  p-Cyanbenzylchlorid,  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid dargestellt,  schmilzt  bei  50 — 51^;  beim  Verseifen  liefert  es  die  ent- 
sprechende Säuret 

Biplienylmethanearbonsttare  (7),Diplienyles8igrsSure,(CeH5),CH— COOH,  wird 
dargestellt  durch  einstündiges  Kochen  von  50  g  Benzilsäure  (s.  u.)  mit  200  g  Eisessig, 
12  g  Jodwasserstoffsäure  und  12  g  rothem  Phosphor'  und  entsteht  auch  aus  Phenyl- 
bromessigsäure,  Benzol  und  Zinkstaub  ^.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  148^,  sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 


*  RoTERiNO,  Jb.  1876,  598. 

'  0.  Fischer  u.  Schmidt,  Ber.  27,  2788  (1894). 
'  Cassibeb,  Ber.  26,  3021  (1892). 

*  ZnrcKE,  Ann.  161,  105  (1872).  —  Senfp,  Ann.  220,  244  (1888).  —  Vgl.  Grabe, 
Ber.  8,  1054  (1875).  —  Kotbbino,  Jb.  1875,  599. 

»  ZiMCKB,  Ann.  161,  106  (1872). 
«  Moses,  Ber.  33,  2627  (1900). 

^  Jena,  Ann.  155,  84  (1870).  —  Zinseb,  Ber.  24,  8556  (1891).  -—  Elinqehann, 
Ann.  275,  84  (1898). 

^  Symoks  u.  Zikcke,  Ann.  171,  122  (1874). 
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Wasser.  Das  Nitril,  (CeHs),CH— CN,  wird  synthetisch  durch  5  stündiges  £rhitzen 
von  1  Tbl.  Mandelsäurenitril  und  2  Thln.  Benzol  mit  1  Thl.  Phosphors&ureanhydrid 
erhalten^,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Cyanquecksilber  auf  Diphenylbrommethan*. 
Es  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  75 — 76^  schmelzenden  Prismen  und  siedet  unter 
45  mm  Druck  gegen  200  ^ 

Diphenylbromessigsäure,  (CeHj)^ CBr — COOH,  wird  durch  Ueberleiten  von 
Bromdampf  über  auf  150^  erhitzte  Diphenylessigsäure  erhalten*. 

Diphenylmethandlcarbonsäare(2.2^,  CH,(CeH4C00H)s,  ist  durch  Reduction 
der  Benzhydroldi carbonsäure  oder  der  Benzophenondicarbonsfture  dargestellt  worden^; 
sie  schmilzt  bei  254*5^. 

7-Oxydiphenylmethaiicarbon8Sare(7),  Benzllsänre,  Diphenyl- 
glykolsäure,  (CgH5)jC(0H)— COOH,  ist  zuerst  von  Ldbbig*  dargestellt 
worden  durch  Erhitzen  von  Benzil  mit  alkoholischem  Eali  und  entsteht 
auch  durch  Kochen  von  Diphenylbromessigsäure  mit  Barytwasser*. 

Darstellung^:  1  Thl.  Benzil  wird  in  5  Thle.  mit  wenig  Wasser  vermischtes 
schmelzendes  Kali  eingetragen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  die  Säure  durch 
Salzsäure  ausgefällt  Zur  Abtrennung  gleichzeitig  entstandener  Benzoesäure  wird  das 
Säuregemisch  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge  Soda  be- 
handelt, wodurch  hauptsächlich  Benzilsäure  gelöst  wird. 

Die  Benzilsäure  krystallisirt  in  monoklinen,  bei  150^  schmelzenden 
Nadeln  9  hei  höherer  Temperatur  wird  die  geschmolzene  Masse  tiefroth. 
Die  Säure  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie 
in  Alkohol  und  Aether.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit 
purpurrother  Farbe;  durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Benzophenon  oxydirt 

7-Oxydiphenylmethanearbonsäare  (2),  Benzhydrol-o-Carbon- 
säure,  existirt  nur  als  inneres  Anhydrid,  Phenylphtalid, 
CßH,— CH— CeH^— CO 

,  welches  bei  der  Reduction  der  o-Benzoylbenzoe- 


0- 


säure  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht®.  Das  Phenylphtalid  bildet  ein 
in  Wasser  unlösliches,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches 
Pulver,  welches  aus  den  letztgenannten  Lösungsmitteln  in  bei  115® 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Durch  längeres  Erwärmen  mit  Eali 
geht  es  in  benzhydrol-o-carbonsaures  Kalium  über,  aus  dessen  Lösungen 
durch  Säuren  wieder  Phenylphtalid  gefällt  wird. 

2-0x7diphen7lmethanessig8ttiire(7),  o-Oxydlphenylpropionsäure,  ist  nur 

CoH5-CH-C,H,-0 
als  inneres  Anhydrid,  PhenylhydrocumariD,  i  |     bekannt.    Dieses 

CH, CO     . 

entsteht  neben  der  freien 


*  Michael  u.  Jeanpr^be,  Ber.  26,  1615  (1892). 

*  Ansghütz  u.  Rouig,  Ann.  233,  349  (1886). 
^  Symons  u.  Zikcke,  Ann.  171,  181  (1874). 

*  GaäBE  u.  JüiLLABD,  Ann.  242,  258  (1887). 

^  LiBBiQ,  Ann.  26,  25  (1838).  —  Vgl.  auch  Zikin,  Ann.  31,  329  (1839). 
^  Symoms  u.  Zikcke,  Ann.  171,  131  (1874). 
^  E.  Fischer,  Ber.  14,  826  Fussnote  (1881). 
^  RoTERiNO,  Jb.  1876,  596. 
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4-0x7diplien7lmethane88lg:8Sare(7)   oder  p-Oxydiphenyipropionsäure, 
/CeH^-OH 
OeHs— CH^  ,  beim   ZoBammenwirken   von   in   EisesBig  gelöster  Allo* 

XJH,— COOH 

zimmtsänre  und  Phenol  mit  einem  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Eisessig  bei  niederer  Temperatur^;  die  p-Oxydiphenjipropionsäure  krjstallisirt  in 
bei  151^  schmelzenden  Blättchen. 

MetliyleiidigalliissSare,  HOOC.(OH),CeH— CH,— CeH(OH),.COOH,  entsteht 
beim  Kochen  von  2  Mol.-Gew.  Grallussäure  und  1  Mol.-Gew.  Formaldehjd  mit  der 
15-fiichen  Menge  verdünnter  Salzsäure  (1  Thl.  concentrirte  Säure  :  5  Thln.  Wasser)'. 
Sie  bildet  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches  Krystallpulver. 

Endlich  sind  hier  noch  einige  Verbindungen  zu  erwähnen,  welche  durch  Con- 
densation  zweibasischer  Säuren  der  Fettreihe  bezw.  ihrer  Anhydride  mit  2  Mol. 
Besorcin  erhalten  werden,  und  die  man  entsprechend  der  aus  Phtalsäureanhydrid 
und  Besorcin  hergestellten  analogen  Verbindung  als  FluoresceYne  (vgl.  S.  158  ff.) 
bezeichnet',  z.  B. 

CH,  \0H  CH  ^OH 

I  !• 

CH,— COOH  CH-COOH 

Snccinylfluoresce'in  MaleYnfluorescein. 


Diphenylacetaldehyd, 

Diphenylaeetaldehyd  (IKphmymhanal)^,  {C^^^\CR~CRO.  Diese 
Yerbindung  bildet  sich  bei  einer  Keaction,  welche  ähDlich  verläuft 
wie  die  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzilsäure  (vgl.  S.  78).  Er  entsteht 
aus  dem  Hydrobenzom  oder  IsohydrobenzoTn  bei  halbstündigem  Kochen 
mit  der  zwanzigfachen  Menge  20  procentiger  Schwefelsäure  oder  besser 
beim  Erhitzen  von  Hydrobenzoln  mit  der  sechsfachen  Menge  20  pro- 
centiger Schwefelsäure  auf  200—210«  während  8  Stunden  (vgl.  S.  78). 

Der  Diphenylacetaldehyd  ist  ein  bei  315«  siedendes  Oel.  Bei  der 
Oxydation  geht  er  in  Benzophenon  über;  dieses  entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Silberoxyd  an  Stelle  der  zu  erwartenden  Diphenylessig- 
säure.  Der  Aldehyd  bildet  eine  in  langen  feinen  Nadeln  krystallisirende 
Natriumbisulfitverbindung ;  sein  Oxim,  (CßH5)2CH — CHZINOH, 
krystallisirt  in  feinen,  bei  120«  schmelzenden  Nadeln. 


*  laEBEBHANN  u.  Hahtmann,  Ber.  24,  2582  (1891). 

*  Cabo,  Ber.  26,  946  (1892). 

*  Nehcki  u.  Siebeb,  J.  pr.  [2]  23,  158  (1881).  —  Hjelt,  Ber.  17,  1280  (1884). 

—  LuwGE  u.  BuBCKHAEDT,  Ber.  17,  1598  (1884).  —  Burokhabdt,  Ber.  18,  2864  (1885). 

—  Hewitt,  Journ.  Soc.  59,  301  (1891).  —  Vgl.  Geoegievics,  Monatsh.  20,  450  (1899). 

*  Breuer  u.  Zincee,  Ann.  198,  182  (1879).  —  Weise,  Ann.  248,  38  (1888).  — 
AüWEBs,  Ber.  24,  1780  (1891).  —  Claiseh,  Ber.  25,  1781,  Anm.  (1892).  —  Butten- 
bebq,  Ann.  279,  330  (1894).  --  Feist  u.  Arnstein,  Ber.  28,  3181  (1895). 
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Das  Benxopkenon  und  seine  Derivate. 

Für  die  Darstellung  der  Eetone  der  Diphenylmethanreihe  von  der 
allgemeinen  Formel 


kommen  die  im  Früheren  besprochenen  synthetischen  Methoden  in  An- 
wendung. Am  häufigsten  wird  die  Condensation  zwischen  aromatischen 
Säurechloriden  und  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe,  sowie  deren 
Abkömmlingen  (vgl.  S.  60 — 61)  und  die  Verkettung  zweier  Benzolkeme 
durch  Phosgen  (vgl.  S.  64)  angewandt. 

Es  ist  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Homologen  und  Substitutions- 
produkten des  Benzophenons  bekannt  Diese  Verbindungen  sind  s&mmt- 
lieh  Ketone,  doch  weisen  sie  in  Folge  des  Vorhandenseins  von  zwei  so 
compacten  Gruppen,  wie  es  die  Benzolkeme  sind,  zu  beiden  Seiten  der 
Carbonylgruppe  eine  gewisse  Trägheit  gegenüber  den  typischen  Reagen- 
tien  der  Ketone  auf,  welche  sich  bei  bestimmten  Stellungen  der  Substi- 
tuenten  soweit  steigert,  dass  die  Eetonreactionen  überhaupt  nicht  mehr 
eintreten. 

So  zeigen  zwar  die  Benzophenone  im  Allgemeinen  die  Fähigkeit» 
mit  Phenylhydrazin  zu  Hydrazonen  und  mit  Hydroxylamin  zu  Oximen 
zusammenzutreten;  aber  sie  sind  nicht  im  Stande,  mit  Alkalibisulfiten 
in  der  für  die  Ketone  bekannten  Weise  zu  reagiren.  Auch  die  Oxim- 
bildung  lässt  sich  nicht  mehr  realisiren,  wenn  zwei  Methylgruppen  sich 
in  den  Stellungen  2  und  2'  befinden.  In  diesem  Fall  entsteht  kein  Oxim, 
sondern,  wenn  die  Beaction  durch  energische  Beactionsbedingungen  er- 
zwungen wird,  sofort  in  Folge  des  als  BECKMANN'sche  ümlagerung  be- 
kannten Vorganges  (vgl.  Bd.  I,  S.  391 ;  Bd.  II,  Th.  I,  S.  505)  ein  Säure- 
amid^' 

>— CO-^  ^  +  NHjOH  =  H,0  +  ^  ">— CO— NH 


CH, 


GHg  C^^ 

bezw.  bei  unsymmetrischer  Structur  des  Ketons  ein  Gemenge  der  beiden 
möglichen  Säureamide.  Sind  aber  in  einem  und  demselben  Benzolkem 
des  Benzophenons  die  beiden  o- Stellungen  zur  Benzoylgruppe  durch 
Methyle  besetzt,  so  findet  eine  Reaction  gegen  Hydroxylamin  überhaupt 
nicht  mehr  statt  (vgl.  dagegen  Bd.  II,  Th.  I,  S.  509). 

Die  Existenz  zweier  isomerer  Oxime  bei  der  Einwirkung  des  Hydr- 
oxylamins  auf  die  unsymmetrisch  substituirten  Benzophenone,  sowie  die 
Erklärung  dieser  Thatsache  durch  sterische  Verschiedenheiten  im  Bau 
der  Oximmolecüle  wurde  schon  eingehend  besprochen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 

»  Smith,  Ber.  24,  4058  (1891). 
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S.  501  ff.).  Auch  die  Möglichkeit,  auf  dem  Wege  der  BBOKMANN'schen  üm- 
lagerung  die  Configuration  dieser  stereoisomeren  Oxime  festzustellen,  ist 
dort  bereits  dargelegt  worden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  1,  S.  506)  ^ 

Auch  die  Phenjlhydrazone  einiger  substituirter  Benzophenone  sind  in  zwei 
isomeren  Modificationen  erhalten  worden.  £&  liegt  nahe,  auch  diese  Verbindungen 
als  stereoisomer  im  Sinne  der  folgenden  Formeln  aufzufassen': 

CeH,-.C-CeH,  •  X  CeH5-C-CeH4  •  X 


6 


Die  Einwirkung  reducirender  Mittel  auf  die  Benzophenonderivate 
fbhrt  je  nach  der  Natur  der  Reductionsmittel  zu  verschiedenen  Ver- 
bindungen. Während  die  energische  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure 
die  den  Eetonen  entsprechenden  Eohlen Wasserstoffe,  also  Diphenylmethane 
erzeugt,  entstehen  mit  Natriumamalgam  Benzhydrolkörper.  Zink  und 
Schwefelsäure  endlich  f&hren  zur  Bildung  von  Pinakonen  (vgl.  Bd.  I, 
S,  387,  562,  568).  So  lässt  sich  das  Benzophenon  durch  dieses  Reduc- 
tionsmittel in  Benzpinakon,  (C^HJjQOH)— C(0H)(CeHg)3,  überführen 
(vgL  Tetraphenyläthangruppe). 

Von  besonderem  Interesse  sind  unter  den  Benzophenonderivaten 
diejenigen,  welche  mehrere  Hydroxylgruppen  enthalten,  und  unter 
diesen  in  erster  Linie  die  Verbindungen,  welche  zwei  Hydroxyle  in  den 
Stellungen  2  und  2'  tragen.  Die  2.2'-Dioxybenzophenone  bilden  sich 
bei  der  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis  auf  die  Körper  der 
Xanthongruppe.  Das  Xanthon  selbst  geht  dabei  in  2.2'-Dioxybenzo- 
phenon  über': 

+  H,0  = 


Xanthon 


In  ganz  analoger  Weise  geht  das  aus  Indischgelb  (Purree  oder  Piuri) 
gewonnene  Euxanthon  in  die  Euxanthonsäure^  über,  welche  wahr- 
scheinlich ein  2.4.2'.5'-Tetraoxybenzophenon  darstellt: 


1  VgL  die  Citate  unter  Nr.  1  in  Bd.  II,  Th.  I,  S.  501.  —  Vgl.  femer:  Beck- 
MAHM,  Ber.  19,  988  (1886);  20,  2584  (1887).  —  Auwbrs  u.  V.  Meyer,  Ber.  23,  2063 
(1890).  —  HANTZ80H,  Ber.  23,  2325  (1890);  24,  51  (1891).  —  Goldschmidt,  Ber.  23, 
2746  (1890).  —  Dekuth  u.  Dittbich,  Ber.  23,  3609  (1890).  —  Auwers  u.  Mbyenbebg, 
Ber.  24,  2382  (1891).  —  SchIfeb,  Ann.  264,  152  (1891).  —  Hoffmann,  Ann.  264« 
160  (1891).  —  KoTTENHAHN,  Adu.  264,  170  (1891).  —  DrrrBicn,  Ann.  264,  174  (1891). 

—  Cathoabt  u.  V.  Metbb,  Ber.  25,  1498  (1892). 

■  Hantzsch  u.  Rbaft,  Ber.  24,  3511  (1891).  —  Hantzsch,  Ber.  26,  9  (1893). 

—  OvEBTON,  Ber.  26,  18  (1893). 

»  RiCHTBB,  J.  pr.  [2]  28,  285  (1883).  —  Grabe  u.  Feeb,  Ber.  19,  2607  (1886). 
*  Baetbb,  Ann.  166,  257  (1870)* 
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K0-(  V_CO— <  >  +  H.0  =  H0-<  V-CO 


►H  HO 

Eaxanthon  Eaxantfaoiisäare 

Die  Constitution  des  Enxanthons  ergiebt  sich  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit daraus,  dass  es  synthetisch  aus  Resorcylsäure ,  Hydrochinon- 
carbonsäure  und  Essigsäureanhydrid  hergestellt  werden  kann\ 

Von  technischer  Wichtigkeit  sind  diejenigen  Polyoxybenzophenone, 
welche  mehrere  Hydroxyle  in  demselben  aromatischen  Kern  enthalten. 
Befinden  sich  mindestens  zwei  derselben  in  o-Stellung  zu  einander,  so 
enstehen  Farbstoffe,  welche  die  Fähigkeit  haben,  mit  Metalloxyden  gelb 
gefärbte  Lacke  zu  bilden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  268).  So  gewinnt  man 
aus  Pyrogallol  und  Benzoesäure  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  ein  Trioxy- 
benzophenon,  welches  unter  dem  Namen  Alizaringelb  A  als  gelber 
Beizenfarbstoff  im  Handel  vorkommt'.  Die  Constitution  dieser  Verbin- 
dung ist  wahrscheinlich  die  folgende': 

V-CO- 


►H    OH 
2.8.4  -Triozybenzophenon 

Zu  den  Polyoxybenzophenonen  gehören  femer  noch  einige  Verbin- 
dungen, welche  in  der  Natur  vorkommen,  wie  das  im  Oelbholz  enthaltene 
Maclurin  —  ein  Pentaoxybenzophenon*  der  Formel  (H0),CjH3 — CO — 
CqH2(OH)5  — ,  ferner  die  in  der  Cotorinde  und  der  Paracotorinde  sich 
vorfindenden  Körper,  das  Cotoln,  Hydrocotoln,  Oxyleucotin  und 
ProtocotoTn,  die  sich  sämmtlich  vom  Benzoylphloroglucin 

OH 


herleiten  *.  OH 


^  Gr2lbe,  Ann.  254,  298  (1889).  —  Kostaneoki  u.  Nessleb,  Ber.  24,  3988  (1891). 

'  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  49149,  50450,  50451,  54661. 
—  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  72  446. 

'  Grabe  u.  Eichengrük,  Ber.  24k,  967  (1891). 

^  CiAMioiAK  u.  Silber,  Ber.  24,  1627  (1891).  —  König  u.  Kostanecki,  Ber.  24, 
1996  (1891). 

*  JoBST  u.  Hesse,  Ann.  109,  17  (1879).  —  Hesse,  Ber.  26,  2790  (1893).  Ann. 
276,  328  (1893).  Ber.  27,  1182  (1894).  Ann.  282,  191  (1894).  Ber.  28,  2507  (1895); 
29,  2822  (1896).  —  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  24,  299,  2977  (1891);  26,  1119(1892); 
26,  777,  2340,  2635  (1893).  Gazz.  chim.  23,  I,  469  (1893).  Ber.  27,  409,  841,  1497 
(1894);  28,  1549  (1895);  29,  2659  (1896). 
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Von  den  sonstigen  Abkömmlingen  des  Benzophenons  ist  das  4.4'- 
Tetramethyldiamidobenzophenon  der  Formel 


_>'^^. 


(CH,),N-/  >-C0-<  >-N(CH,). 


hervorzuheben.  Diese  Verbindung  besitzt  ähnlich  wie  das  entsprechende 
Tetramethyldiamidobenzhydrol  (vgl.  S.  89)  die  Fähigkeit,  durch  Conden- 
sation  mit  Benzolderivaten  in  Verbindungen  der  Triphenylmethanreihe 
überzugehen.  Während  aber  aus  dem  Benzhydrolderivat  zunächst  die  den 
Farbstoffbasen  entsprechenden  Leukoverbindungen  entstehen^  bilden  sich 
aus  dem  Benzophenonderivat  direct  Triphenylcarbinole,  deren  Salze  die 
Farbstoffe  selbst  sind^  (vgl.  S.  134),  z.B.      • 

(CH3),N.C,H4-CO-CeH4.N(CH.),  +  CeHs-NCCHJ, 

(CH8),N .  CeH4-C(0H)-CeH,  •  N(CHs), 

I 
CeH4N(CH3), 

Benzophenon,  Diphenylketon ^  C^H^— CO— C^Hg,  bildet  grosse 
rhombische  Prismen  vom  Schmelzpunkt  48 — 48-5®  und  siedet  bei  306® 
unter  gewöhnlichem  Druck,  bei  95^imVacuum  des  Eathodenlichts.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Er- 
hitzen mit  Ealikalk  zerfällt  es  in  Benzol  und  Benzoesäure,  Natrium  er- 
zeugt in  seiner  ätherischen  Lösung  dunkelblaue  Krystalle  eines  Natrium- 
salzes'. 

Darstellung^:  Zu  einer  Mischung  von  30  g  Benzol,  30  g  Benzoylchlorid  und 
100  ccm  Schwefelkohlenstoff  fugt  man  innerhalb  10  Minuten  unter  öfterem  Schütteln 
30  g  Aluminiumchlorid  und  erwärmt  am  Rückflusskühler  gelinde  im  Wasserbad,  bis 
nur  noch  wenig  Salzsäure  entweicht  Der  Schwefelkohlenstoff  wird  abdestillirt  und  der 
Bückstand  auf  mit  Eisstückchen  versetztes  Wasser  gegossen,  darauf  10  ccm  concen- 
trirte  Salzsäure  zugesetzt  und  eine  Viertelstunde  lang  Wasserdampf  durchgeleitet 
Der  im  Kolben  verbliebene  Rückstand  wird  mit  Aether  aufgenommen,  die  ätherische 
Lösung  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Natronlauge  getrocknet,  der  Aether 
verdampft  und  der  Rückstand  durch  Destillation  gereinigt 

Ausser  dem  Benzophenon  mit  den  oben  angegebenen  Eigenschaften 
kennt  man  eine  allotrope  Modification  dieser  Verbindung,  welche 
bei  der  Destillation  des  gewöhnlichen  Benzophenons   und  vorsichtigem 


^  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  27  789. 

*  Peliqot,  Ann.  12,  41  (1834).  —  Ghangel,  Ann.  72,  279  (1849).  —  Linnemann, 
Ann.  133,  4  (1865).  —  Otto,  Ber.  3,  197  (1870).  —  Zinokb,  Ann.  159,  377  (1871).  — 
KoLLARiTz  u.  Mbbz,  Ztschr.  Chem.  1871,  705.  Ber.  6,  538  (1873).  —  Gbücabevios  u. 
Mbbz,  Ber-  6,  1243  (1873).  —  Fbiedel  u.  Cbapts,  Compt.  rend.  84,  1452  (1877).  Ber, 
10,  1854  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  510,  518  (1884).  —  Grafts,  Bull.  39,  282  (1888).  — 
Anqblbis  u.  AnschOtz,  Ber.  17,  165  (1884).  —  Wiceel,  Jb.  1884,  464;  1886,  1642.  — 
Kbafpt  u.  Weilahdt,  Ber.  29,  2240  (1896).  —  Devbibn,  Gompt  rend.  130,  721  (1900). 

"  Beckmann  u.  Paul,  Ann.  266,  6  (1891). 

*  Vgl.  GI-attekhann,  Praxis  d.  organ.  Ghemikers  (3.  Aufl.  1898),  S.  265. 

V.  Mbtsr  u.  Jacobsoh,  org.  Chem.   II.  2.  7     (November  00.) 
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Erstarrenlassen  des  Destillats,  sowie  bei  der  langsamen  Oxydation 
des  Diphenylmethans  auftritt  ^  Dieses  Benzophenon  bildet  grosse,  mono- 
kline,  bei  26 — 26*5^  schmelzende  Krystalle  und  geht  schon  bei  Berührung 
mit  gewöhnlichem  Benzophenon  in  dieses  über. 

Benzophenon oz im*,  {Cfi.^C  NOH,  bildet  feine,  seideglänzende  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  139*5 — 140^  und  löst  sich  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Wasser 
—  Darstellung:  80  g  Benzophenon  werden  mit  150  g  90  procentigem  Alkohol, 
30  g  Hydroxylaminchlorhydrat  und  etwas  Salzsäure  einen  Tag  lang  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt;  der  Alkohol  wird  abdestUlirt  und  das  zurückbleibende  erstarrende 
Oel  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt^ 

Benzophenonphenylhydrazon,  (CoH5),C^^N •  NH •  CeH, ,  krystallisirt  in 
farblosen,  bei  137^  schmelzenden  Nadelnd 

Thiobenzoplienoii,  (C«H5)sCS,  wurde  in  unreinem  Zustand  beim  Erhitzen  von 
Benzophenon  mit  Phosphorpenlasulfid^  oder  aus  Thiophosgen,  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid* erhalten.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Schwefelkalium  auf 
Benzophenonchlorid  entsteht  (s.u.)  ein  tiefblau  gefärbtes  Oel,  welches  unter  14mm 
Druck  bei  174®  siedet  und  zu  langen,  blauen  Nadeln  erstarrt.  Diese  Verbindung 
ist  das  reine  Thioketon'. 

Benzophenonehlorid,  {C^B^yfiQ^^  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzophenon  mit 
Phosphorpentachlorid  auf  140 — 160^  Es  ist  eine  bei  205®  siedende,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  welche  beim  Behandeln  mit  Wasser  Benzophenon  zurück- 
bildet». 

4.4- Tetramethyldiamldobenzophenon %  {p^^\'i^  c^h^—CO— 
CgH^-N(CH3)j,  wird  gewöhnlich  nach  seinem  Entdecker  als  MiCHLEE'sches 
Keton  bezeichnet.  Man  stellt  es  dar  durch  Sättigen  von  Dimethylanilin 
mit  Phosgen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Fällen  mit  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  aus  AlkohoL  Es  bildet  silberglänzende  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  172 — 172-5®  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  360*^.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich. 

2.2'-l>ioxybenzopheDOii^S  HOCÄ— CO— CeH^OH,  bildet  heUgelbe,  durch- 
sichtige Prismen  oder  sechsseitige  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  59 — 60^  und  siedet 
bei  SSO— 340  ^ 

4.4'-l>iox7benzophenon",  HOCeH^— CO—CeH^OH,  ist  durch  Spaltung  ver- 


»  ZiKCKE,  Ann.  159,  877  (1871).  —  Aüwers  u.  V.  Meter,  Ber.  22,  550  (1889).  — 
Schaum,  Ann.  300,  210,  214  (1898).  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  26,  722  (1898).  — 
Oechsneb  de  Coninck,  Compt  rend.  ISO,  40  (1900). 

«  Jahny,  Ber.  15,  2782  (1882).  —  Becbjiann,  Ber.  19,  988  (1886);  20,  2584  (1887), 

^  Becemank,  Ber.  19,  989  (1886). 

*  E.  Fischer,  Ber.  17,  576  (1884).  —  Pickel,  Ann.  282,  228  (1886). 
^  Gattbbmann,  Ber.  28,  2877  (1895). 

^  Bebgrben,  Ber.  21,  341  (1888). 

'  Gattbemanv  u.  Schulze,  Ber.  29,  2944  (1896). 

^  EjBKULi  u.  Franchimomt,  Ber.  6,  908  (1872). 

*  MiOHLER,  Ber.  9,  716  (1876).  —  Miobler  u.  Dupbrtuis,  Ber.  9,  1900  (1876).  — 
WiOHELHAus,  Ber.  19,  109  (1886).  —  Fehrmank,  Ber.  20,  2845  (1887).  —  Grabe, 
Ber.  20,  3262  (1887).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  44  077. 

»0  Richter,  J.  pr.  [2]  28,  285  (1883).   —   Grabe  u.  Feer,  Ber.  19,  2609  (1886). 

"  Liebermann,  Ber.  6,  951  (1873);  11,  1435  (1878).  —  Caro  u.  Grabe,  Ber.  U, 

1348  (1878).   —   Gail  u.  Städel,  Ann.  194,  384  (1878).   —  Bubckhardt  u.  Baster, 
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Bchiedener  Triphenylmethanderiyate  erhalten  worden.  £b  krystallisirt  in  Nadeln, 
Prismen  oder  Tafeln  und  schmilzt  bei  210  ^  Die  Parastellung  der  beiden  OH-Gruppen 
ergiebt  sich  daraus,  dass  der  Dimethjläther  dieses  Dioxybenzophenons  entsteht,  wenn 
man  Anisaldehyd  (Bd.  II,  Th,  I,  S.  520)  durch  Polymerisation  in  AnisoTn,  CHg'O- 
CeH^  •  CH(OH) .  CO .  CeH4  •  0  •  CH„  überfährt,  dieses  zum  Anisil,  CHg  •  0  •  C.H*  •  CO  •  CO  • 
C^H«  •  0  •  CH3,  oxydiert  und  endlich  wieder  die  aus  dem  Anisil  durch  Kochen  mit  Kali 
entstehende  Anisilsäure,  CH8-OCeH4.C(OH)(CO,H)CeH4.0CH8  (vgl.  Benzilsaure, 
S.  78),  der  Oxydation  unterwirft. 

BenzophenonearbonsSure  (2) ,  o  -  Benzoy IbenzoCsSure  ^ ,  C^H^ — 
CO — CßH^-COOH,  krystallisirt  in  langen,  breiten  Nadeln  oder  triklinen 
Krystallen,  welche  Krystallwasser  enthalten^  das  bei  110®  entweicht. 
Entwässert  schmilzt  sie  bei  127®.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorsänre- 
anhydrid  auf  180 — 200®  geht  sie  in  Anthrachinon  über.  Mit  Benzol- 
kohlenwasserstoffen und  Phenolen  lässt  sie  sich  zu  Triphenylmethan- 
derivaten  condensiren. 

Darstellung*:  100  g  frisch  geschmolzenes  Phtalsäureanhydrid  wird  unter  Er- 
wärmen in  1  kg  reinem  Benzol  gelost  und  in  die  heisse  Lösung  150  g  Aluminium- 
chlorid in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Benzol 
abgegossen,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  mit  Wasser  gewaschen, 
in  Natriumcarbonat  gelöst,  filtrirt  und  die  Lösung  mit  Säure  geflKllt. 

Farbstoffe  der  Dipkenylmeihanreihe. 

Es  wurde  schon  erwähnt  (S.  96),  dass  gewisse  Polyoxybenzophenone 
als  Beizenfarbstoffe  Verwendung  finden.  Ausser  diesen  Verbindungen 
sind  noch  zwei  Klassen  von  Farbstoffen  bekannt,  welche  sich  vom  Di- 
phenylmethan  ableiten,  die  Auramine  und  die  Py ronine. 

Auramine. 

Das  Benzophenon  vermag  sich  unter  Wasseraustritt  mit  primären 
Aminen  zu  vereinigen,  so  entsteht  mit  Anilin  das  Benzophenonanil^: 

(CeH5),C0  +  NH^CeHs  =  (C.H5)8C=N.CeH,  +  H,0. 

Die  Reaction  verläuft  weit  leichter,  als  beim  Benzophenon  selbst, 
bei  den  substituirten  Benzophenonen  vom  Typus  des  sogenannten  Mich* 
LEB'schen  Eetons  (Tetramethyldiamidobenzophenon).  Dieses  Keton  ver- 
einigt sich  nicht  nur  mit  primären  Aminen,  sondern  auch  mit  Ammoniak 


Ann.  202,  126  (1880).  —  Boesler,  Ber.  14,  328  (1881).  —  Stadbl,  Ann.  218,  354 
(1883);  283,  175  (1894).  —  Michael,  Am.  ehem.  Joum.  6,  83  (1883). 

*  Plascuda  u.  Zinckb,  Ber.  6,  907  (1873).  —  Bake  u.  Dobp,  Ber.  7,  17,  578 
(1874).  —  PLAfiCüDA,  Ber.  7,  987  (1874).  —  Zinckb,  Ber.  9,  32  (1876).  —  Hkmiluk, 
Ber.  11,  838  (1878).  —  v.  Pbchmamn,  Ber.  13,  1612  (1880);  14,  1866  (1881).  —  Erd- 
XANN,  Ann.  227,  253  (1885).  —  Fbiedel  n.  Cbaftb,  Ann.  eh.  [6]  14,  446  (1888).  — 
MöHLAü  u.  Bergbb,  Ber.  26,  1199  (1893).  — -  Thobpe,  Ber.  26,  1262  (1893).  —  Halles 
u.  GüYOT,  Compt.  rend.  129,  1213  (1900). 

'  V.  PECHMAim,  Ber.  13,  1612  (1880). 

•  Fault,  Ann.  187,  198  (1877).  —  Vgl.  auch  Gbäbb,  Ber.  32,  1679  (1899).  — 
GrIbe  u.  Kellbb,  Ber.  32,  1688  (1899).  —  Näqbli,  Bull.  (8)  21,  785  (1899). 
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selbst;  zweckmässig  unter  Zuhülfenahme  von  Chlorzink,  zu  einer  Yerbin- 

düng,  welche  als  Tetramethyldiamidobenzophenonimid  bezeichnet 

werden  kann: 

(CH3),N .  C A-C~CeH4  •  N(CH,), 


i 


H 

Dieselbe  Base  entsteht  auch,  wenn  man  auf  ein  Gemisch  von  Tetra^ 
methyldiamidodiphenylmethan  oder  dem  entsprechenden  Benzhydrol  mit 
Schwefel  Ammoniak  einwirken  lässt^ 

Das  Chlorhydrat  dieser  Verbindung  stellt  das  Auramin  des  Handels 
dar  und  wird  hauptsächlich  im  Gemisch  mit  anderen  basischen  Farb- 
stoffen zum  Gelbfärben  von  mit  Tannin  gebeizter  Baumwolle  benutzt 
Ersetzt  man  bei  der  Darstellung  das  Ammoniak  durch  Amine,  so  gelangt 
man  zu  substituirten  Auraminen. 

An  Stelle  des  MiCHLEB'schen  Ketons  kann  man  auch  das  ent- 
sprechende Chlorid  oder  Thioketon  mit  Ammoniak  und  Aminen  zu 
Auraminen  condensiren^. 

Die  Auramine'  wurden  im  Jahre  1883  von  Card  und  Eebn  entdeckt 

Während  die  Auraminbasen  wasserunlösliche  Verbindungen  ohne 
Farbstoffcharakter  darstellen,  werden  sie  durch  Mineralsäuren  in  die 
wasserlöslichen  färbenden  Salze,  die  Auraminfarbstoffe,  iibergefahrt 
Die  Constitution  dieser  Salze  könnte  man  am  einfachsten  so  deuten,  dass 
sich  ein  Molecül  Säure  an  die  Imidgruppe  addirt,  z.  B.: 


(CH,),N .  CeH,-C-C,H4  •  N(CH,),  (CH,),N  •  CeH^-^C-CeH,  •  N(CH,), 

il  +  HCl  =  II 

NH  NHjCl 

Auraminbase  Auramin 


doch   sprechen   viele   Thatsachen   daf&r,   dass  das  Auramin   nach  dem 
sogenannten  chinolden  Typus  (vgl.  S.  129 ff.)  constituirt  ist: 


(CH3),N=<  >  -  C-f  VncCHs), 


Die  Zersetzung  des  Salzes  durch  Alkalien  erfolgt  im  Sinne  dieser  For- 
mulirung  derart,  dass  zunächst  ein  gefärbtes  wasserlösliches  Ammonium- 
hydrat entsteht,  welches  durch  Verschiebung  der  Hydroxylgruppe  und 
darauffolgende  Wasserabspaltung  die  eigentliche  sauerstofffreie  Auramin- 
base  büdet: 


^  Feeb,  D.  B.-Pat.  Nr.  53614.  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat 
Nr.  58277. 

*  Badiscbe  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  29060,  38483. 

*  Fehbhann,  Her.  20,  2844  (1887).  —  Grabe,  Ber.  20,  8260  (1887);  32,  1678 
(1899).  —  Baither,  Ber.  20,  3296  (1887).  —  Stock,  J.  pr.  [2]  47,  401  (1893).  Ber. 
33,  318  (1900J.  —  FiNCK  u.  Scewiuher,  J.  pr.  [2]  60,  401  (1894]L  —  Hamtzsoh  u. 
OsswALD,  Ber.  33,  278  (1900). 
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(CH,),N-C,H«y  (CH^N-C.H«. 

>C— NH,       >■  >C— NH,       >■ 

Ca(CH,)|N=C,H«^  HO(CH0,Nl=C,H4^ 


>C<  >►  >C: 

(CH,),N-C«h/    X)H  (CH,),N-C,H4/ 


NH. 


Diese   Auffassung   macht  es   erklärlich ,   dass   auch   die   Salze   der 

am  mittleren  Stickstoffatom  zweifach  substituirten  Auraminkörpem  exi- 

stiren,  z.  B.: 

C1(CH,),N -C,H,-:zC-CA-N(CH,), 

Methjlpfaenjlauramin. 

Die  hier  kurz  skizzirten  Verhältnisse  in  den  Beziehungen  zwischen 
Farbbasen  und  ihren  Salzen  wiederholen  sich  bei  den  basischen  Farb- 
stoffen der  Triphenylmethanreihe  und  soDen  dort  eingehender  besprochen 
werden  (vgl,  S.  128  ff.). 

Die  Auraminbase^  4.4'-Tetramethyldla]nldobenzophenonimid, 

(CH3)2N-CeH4— C(:NH)-CeH^-N(CH3)a,  bildet  citronengelbe Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  136^  und  lässt  sich  weder  in  eine  Acetyl-  noch  in  eine 
Nitroso- Verbindung  überführen.  Schon  beim  Auflösen  in  heissem  Alkohol 
findet  Abspaltung  von  Ammoniak  statt. 

Das  Chlorhydrat,  Auramin, 
(CHjjjN.C^H^— C(NH,)ZC,H4i:N(CH3),Cl  +  H,0,  krystaUisirt  in  sechs- 
seitigen goldgelben  Tafeln  und  schmilzt  wasserfrei  bei  267  ^.  Beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  zersetzt  es  sich  in  Salmiak  und  MiCHLEB'sches 
Eeton.  Durch  Reductionsmittel  wird  es  in  das  farblose  Leukoauramin 
(vgl.  S.  86)  verwandelt 

Phenylaiiraiiilnbase,4.4'-Tetraiiiethyldiamldobeiizophenonanll, 

(CHj,),N  •  CgH^— 0(:  N  •  CßHg)— CgH^  •  N(CH3)„  krystaUisirt  in  radial  gruppirten 
graugelben  Nädelchen,  welche  bei  170 — 171®  schmelzen. 

Das  Chlorhydrat,  Phenylaarainln,  ist  roth  gefärbt,  es  zerfällt 
leicht  in  salzsaures  Anilin  und  MiCHLEB'sches  Eeton. 


Pyronine. 

Die  Pyronine  ^  sind  rothe  basische  Farbstoffe,  welche  die  thierische 
und  die  gebeizte  pflanzliche  Faser  anfärben.  Zu  ihrer  Darstellung  geht 
man  von  den  m-Dialkylamidophenolen  aus,  indem  man  zunächst  2  Mole- 
cüle  derselben  mit  1  Mol.  Methylen]  odid  oder  besser  Formaldehyd  (vgl. 
S.  70)  zu  Diphenylmethanderivaten  condensirt    Aus  m-Dimethylamido- 


^  Farbenfabriken  vorm.  Fbibdr.  Batsr  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  54190.  —  A.  Leon- 
HABDT  &  Co.,  D.  R-Pat  Nr.  58955,  59003,  63081,  75  138,  75373,  84  988.  — 
MöHLAü  u.  Koch,  Ber.  27,  2887  (1894).  —  Biehringeb,  Ber.  27,  3299  (1894).  J.pr.  [2] 
54,  217  (1896). 
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phenol  entsteht  so  das  TetramethyldiamidodioxydipheDyl- 
methan : 

2(CH,),N.C,H4.0H  +  CH,0  =  >CeHs-CH,— CeHj/  +H,0. 

H(K  ^OH 

In  dieser  Verbindung  nehmen  die  Hydroxylgruppen  die  Stellungen 
2  und  2'  ein;  dementsprechend  geht  sie  unter  der  Einwirkung  wasser- 
entziehender Mittel  in  ein  Derivat  des  Diphenylmethanoxyds  oder  Xanthens 
über  (vgl.  S.  87): 


(CH,),N 


CH, 


OH 


-  (CH,),N- 


V 


»-N(CH,), 


-N(CH,),  +  H,0 . 


Letztere  Verbindung  stellt  nun  die  Leokobase  des  einfachsten  Pyro- 
nins  dar  und  liefert  durch  Oxydation  bei  Gegenwart  von  Mineralsäure 
ein  Salz  der  Pyroninbase,  z.  B.: 


(CH,),N 


— N(CH,),  +  0  +  HCl 


=  C1(CH,),N= 


/         \ 


CH 


0 


\ 


-NCCHs),  +  H,0 . 


Die  Pyroninfarbstoffe  sind  also  chinoXde  Salze  (vgl.  Auramine,  S.  100);  die  ihnen 

entsprechenden  beständigen  Basen  sind  als  benzhydrolartig  constituirte  Verbindungen 

aufzufassen : 

Cl(CH,),N=-CeH,:=CH — CeH,-N(CH,), 

/HO(CH,),N— CeHs-"CH — CeH8-N(CH,),\ 

(CH,),N~C,H3-CH(OH)-CoH,-N(CH3), 


0 
Pyroninbase 

Den  basischen  Pyroninen  entsprechen  phenolartige  Korper,  welche  in  analoger 
Weise  wie  jene  aus  Resorcin  bezw.  Orcin  und  Formaldehyd  entstehen.  Die  diesen 
Körperklassen  zu  Grunde  liegenden  Ringsysteme  sind  bezeichnet  worden  als: 

CH  CH 


und 


NH 


O 

Fluorim 
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Pyronln  (aus  m-Dimethylamidoplienol  und  Formaldehyd) , 
Cl(CH3)jNZ:CgH5:ZCH— CeHj— N(CH3)2,  krystaUisirt  aus  verdünnter  Salz- 

säure  in  stahlblauen  Nadeln.  Natronlauge  fällt  aus  seiner  Lösung  die 
Farbbase  als  flockigen  Niederschlag,  welcher  sich  in  Alkohol  und  Aceton 
mit  rother  Farbe  und  gelber  Fluorescenz  löst,  während  die  Lösungen 
in  Benzol,  Aether  und  Ligroln  schwache  Färbung  zeigen  und  nicht 
fluoresciren. 

Die  Pyronine  scheinen  kaum  noch  im  Handel  vorzukommen. 

Hydrirte  Diphenylmethanderivate. 

Mn  in  einem  Benzolkem  vollständig  hydrirtes  Benzophenon  ent- 
steht analog  dem  Benzophenon  selbst  (vgl.  S.  60  u.  64)  aus  Hexahydro- 
benzoylchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  ^: 

C<,H„— COCl  +  Ca  =  CeHn— CO— CeHg  +  HCl . 

Dieses  Hexahydrobenzophenon  vom  Schmelzpunkt  54^  bietet  in- 
sofern ein  theoretisches  Interesse,  als  es  seiner  Constitution  nach  eine 
Mittelstellung  zwischen  den  fettaromatischen  Ketonen  vom  Typus  des 
Acetophenons  und  den  rein  aromatischen  Ketonen  aus  der  Klasse  der 
Benzophenone  einnimmt.  Da  nun  die  fettaromatischen  Ketone  im  Gegen- 
satz zu  den  Ketonen  mit  zwei  verschiedenen  aromatischen  Badicalen 
keine  stereoisomeren  Oxime  liefern  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  507),  so  war  es 
interessant,  das  Verhalten  des  Hexahydrobenzophenons  gegen  Hydroxyl- 
amin  kennen  zu  lernen.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  dieses  Keton 
sich  den  unsymmetrisch  substituirten  Benzophenonen  insofern  anreiht, 
als  es  zwei  stereoisomere  Oxime  liefert.  Die  Configuration  dieser  als 
a-  und  ^-Oxim  bezeichneten  Körper  hat  sich  durch  die  BEOKMANN'sche 
Umlagerung  bestimmen  lassen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  506).  Diese  fuhrt 
das  eif-Oxim  in  Benzoylhexahydroanilin,  das  /9-Oxim  in  das  Anilid 
der  Hexahydrobenzoesäure  über,  woraus  sich  die  Configuration  der 
Oxime  unmittelbar  ergiebt: 

CjHn — C — C^Hs  CO — CqHj 

«)  II  -—5.  I 

HO— N  CeHii— NH 

CeHii — C — C^Hg  CjHu — CO 

^  II  . ^  I 

N— OH  NH— CeH^ 

Eine  Beihe  von  Derivaten  eines  in  beiden  Benzolkemen  hydrirten  Diphenyl- 
methans  läset  sich  durch  Condensation  eines  Molecüls  eines  Aldehyds  oder  Ketons 
der  Fettreihe  mit  2  Mol.  Hydroresorcin  (s.  dieses)  oder  eines  Homologen  dieses 
Körpers  darstellen*.    Den  Prototyp  dieser  Reihe  bildet  das  aus  Formaldehyd  und 


^  V.  Meybr  u.  ScHAHViK,  Bcr.  30, 1940  (1897).  —  Scharvin,  Ber.  30,  2862(1897). 
»  Vorländer,  Ann.  309,  348  (1899). 
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Hydroresorcin  entstehende  Methylenbishydroresorcin,  dem  wahrscheinlich  die 
„Ketoenolform"  : 


zukommt 

Diese  Verbindungen  sind  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  bei  der  Einwirkung 
wasserentziehender  Mittel  in  Abkömmlinge  des  Xanthens  (vgl.  S.  87)  übergehen, 
während  sie  durch  Ammoniak  in  hydrirte  Acridinderivate  (vgl.  diese)  verwandelt 
werden.  Das  Methylenbishydroresorcin  liefert  bei  diesen  Reactionen  die  folgenden 
Körper: 


CO       CH,    CO 


CHg    CO 


and 


Oktohydroxanthendion 


3H,     NH      CH^ 
Dekahydroacridindion 


Die  Phenylfalyeiigrappe. 


Das  Cyclopentadiän 


CHziCHv 
H=ICH/ 


i 


lässt  sich  mittels  Aetzkali  mit  Aldehyden  und  Ketonen  zu  Körpern  condensiren  ^, 
welchen  das  allgemeine  Schema 

CH — CHv  yR 

\         >c=c/ 

CH=:CH/  \R' 


zu  Grunde  liegt.  Diejenigen  von  diesen  Condensationsprodukten,  welche  mit  Benz- 
aldehyd und  Acetophenon  hergestellt  werden,  enthalten  einen  Benzolring  und  einen 
ungesättigten  Fünfring,  welche  durch  ein  Kohlenstofiatom  mit  einander  verknüpft  sind: 


I. 


CH::=CHv 
I  >C-CH-CeH5 


IL 


JHZICH' 


CH=CHv^ 
ÖH    CH/" 


< 


CH, 

C«Hf 


Diese  Verbindungen  sind  durch  ihre  intensiv  orangerothe  bis  blutrothe  Farbe 
ausgezeichnet,  eine  Eigenschaft,  welcher  durch  die  Bezeichnung  des  ihnen  zu  Grunde 
liegenden  hypothetischen  Kohlenwasserstoffs 

CH=CHv 

>C=CH, 
CH— CH^ 

als  „Fulven"  Rechnung  getragen  worden  ist.  Danach  sind  die  obigen  Verbin- 
dungen I  und  II  Phenylfulven  und  „Methylphenylfulven"  zu  benennen.  Die 
intensive  Färbung  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  270)  dieser  Kohlenwasserstoffe  darf  wohl 
mit  Sicherheit  auf  die  eigen thümliche  Art  der  Anordnung  von  Doppelbindungen 
zurückgeführt  werden. 


»  Thiele,  Ber.  33,  666  (1900). 
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Achtundvierzigstes  Kapitel. 

Verbindungen  mit  drei  und  vier  Benzolkemen,  welche 
durch  ein  Kohlenstoffatom  getrennt  sind. 


ie  Triphenylmethangruppe. 

Constitution,    Benennung,    Ortsbestimmung    und    allgemeiner 
Charakter  der  Verbindungen  der  Triphenylmethangruppe. 


Dem  Triphenylmethan  kommt  die  Formel  C^^H^^  zu:  es  enthält 
drei  Benzolkeme,  welche  durch  eine  Methenylgruppe  (vgl.  Bd.  I,  S.  345) 
zusammengehalten  werden: 

/C,H. 
CHv-CjHs  . 

Von  den  16  Wasserstoffatomen  dieses  Kohlenwasserstoffs  befinden 
sich  15  in  den  drei  Benzolkemen,  während  das  letzte  der  Methenyl- 
gruppe angehört.  Um  den  Ort  von  Substituenten,  welche  an  Stelle  dieser 
Wasserstoffatome  treten  können,  auszudrücken,  verfahrt  man  zweckmässig 
in  analoger  Weise,  wie  dies  bei  der  Besprechung  der  Diphenylmethan- 
derivate  ausgeführt  ist  (S.  55),  indem  die  drei  Benzolkeme  in  der  Art 
von  einander  unterschieden  werden,  dass  man  die  Kohlenstoffatome  des 
ersten  Ringes  mit  den  Ziffern  1 — 6,  die  des  zweiten  durch  1' — 6'  und 
die  des  dritten  durch  1" — 6"  bezeichnet.  Das  die  drei  Benzolringe  mit 
einander  verkettende  Kohlenstoffatom  erhält  das  Präfix  7.  Diese  Normen 
führen  zur  Aufstellung  des  folgenden  Schemas: 


c 


7 

-0 


^-^  1" 

i6"  2" 


Ebenso  wie  beim  Diphenylmethan  haben  wir  auch  hier  zwei  Klassen 
von  Substitutionsprodnkten  zu  unterscheiden,  je  nachdem  entweder  in 
einem  der  Benzolkerne  oder  in  der  mittelständigen  Gruppe  Wasserstoff 
gegen  andere  Atome  oder  Atomgruppen  ausgetauscht  ist  Die  in  den 
Benzolkemen  stehenden  Substituenten  folgen  bezüglich  der  Art,  wie  sie  in 
die  Verbindungen  eintreten,  und  ihrer  Reactionen  den  Gesetzen,  welche 
für  die  einfachen  Benzolkörper  gelten,  während  das  Wasserstoffatom  der 
Methenylgruppe  bezüglich  seiner  Substitutionsfähigkeit  im  Allgemeinen  sich 
dem  Verhalten  aliphatisch  gebundener  Wasserstoffatome  anschliesst;  doch 
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zeigt  sich  die  Einwirkung  der  negativen  Benzolkeme  auf  das  letztgenannte 
Wasserstoffatom  in  der  Weise^  dass  sie  lockernd  auf  dieses  einwirken 
und  ihm  mithin  eine  Beactionsfähigkeit  rerleihen,  welche  bei  rein  ali- 
phatischen Verbindungen  im  Allgemeinen  nicht  beobachtet  wird. 

Der  Ersatz  des  Methenylwasserstoffatoms  durch  die  Hydroxylgruppe, 
welcher  je  nach  der  Natur  der  in  den  Triphenylmethanderiyaten  vor- 
handenen Substituenten  mit  grösserer  oder  geringerer  Bereitwilligkeit 
bei  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  erfolgt,  führt  zu  den  Carbinolen 
der  Triphenylmethanreihe;  so  entsteht  aus  dem  Triphenylmethan  das 
Triphenylcarbinol: 

CeH5-C(OH)-CeH5 


Die  Triphenylcarbinolverbindungen  sind  insofern  von  ganz  besonderem 
wissenschaftlichen  und  technischen  Interesse,  als  man  in  ihnen  die 
Muttersubstanzen  der  wichtigen  Triphenylmethanfarbstoffe  zu  er- 
blicken hat,  wenngleich  diese  Farbstoffe  selbst  die  Hydroxylgruppe  des 
Triphenylcarbinols  nicht  enthalten  (vgl.  S.  117,  128— 13^). 

Die  Triphenylmethanfarbstoffe  zerfallen  in  die  folgenden  drei  Haupt- 
gruppen: 

1.   Die  Malachitgrün-  und  Fuchsin-Gruppe,  welche  basische  Ver- 
bindungen umfasst,  z.  B. 

C.H5-C-CeH,-N(CH3),  H,N-C,H4-C-CeH4-NH, 


CeH,==N(CH8),Cl  CeH,=^H,Cl 

MalachitgroD.  Parafuchsin 

2.  Die  Auringruppe,  phenolartige  Verbindungen  umfassend,  z.  B. 

HO-CeH^-C-CÄ— OH 

4h4    0 
Aarin. 

3.  Die  Phtaleingruppe,  deren  Glieder  zugleich  Phenolhydroxyl-  und 
Carboxyl-Gruppen  enthalten,  z.  B. 

KO-CA— C— CeH^-COOK 


CeH,=0 


Ph  enolphtaleinkalium. 

Die  diesen  Verbindungen  hier  beigelegten  Formeln  entsprechen  der 
gegenwärtig  gebräuchlichsten  Schreibweise. 

Die  Bestimmung  des  Ortes,  an  weichem  ein  Substituent  in  einen 
Triphenylmethankörper  eingetreten  ist,  geschieht  in  ähnlicher  Weise  wie 
bei  den  Diphenylmethanderivaten.  Hier  wie  dort  (vgl.  S.  56 — 57)  läset  sich 
diese  Frage  durch  Aufspaltung  in  einfachere  Molecüle  lösen,  und  zwar 
kann  man  die  Spaltung  im  Allgemeinen  so  leiten,  dass  zunächst  ein 
Zerfall   in   ein   einfaches  Benzolderivat   und  in  einen  Abkömmling  des 
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Diphenylmethans  stattfindet,  während  bei  einer  energischen  Einwirkung 
der  aufspaltenden  Agentien  der  letztere  in  der  bekannten  Weise  (8.  56 
bis  57)  weiter  gespalten  wird. 

Auf  diese  Uebergänge  von  Triphenylmethankörpem  in  Verbindungen 
der  Diphenylmethanreihe  ist  schon  bei  Besprechung  der  letzteren  (vgl. 
S.  75 — 76)  hingewiesen  worden;  hier  sei  nur  noch  bemerkt^  dass  zu  dieser 
Reaction  nicht  die  Triphenylmethanverbindungen  mit  intacter  Methenyl- 
gruppe,  sondern  nur  die  Triphenylcarbinolkörper  befähigt  sind,  ähnlich 
wie  der  Zerfall  des  Benzophenons  und  seiner  Abkömmlinge  im  Gegen- 
satz zu  dem  Verhalten  des  Diphenylmethans  mit  Leichtigkeit  erfolgt. 

Allgemeines  über  die  synthetischen  Methoden  in  der 

Triphenylmethanreihe. 

Die  Natur  erzeugt^  soviel  bisher  bekannt,  keine  der  Triphenylmethan- 
reihe angehörigen  Körper,  wir  sind  also  zu  deren  Gewinnung  allein  auf 
die  Synthese  angewiesen.  Solche  synthetische  Methoden  sind  in  grosser 
Zahl  ausgebildet  worden;  sie  beruhen  alle  auf  dem  Pnncip,  mehrere 
Benzolringe  durch  ein  gemeinsames  Eohlenstoffatom  aneinander  zu  ketten, 
um  diesen  Zweck  zu  erreichen,  kann  man  nun  entweder  von  einem 
Methanabkömmling  ausgehen,  welcher  drei  durch  Phenylgruppen  sub- 
stituirbare  leicht  bewegliche  Atome  enthält,  oder  man  wählt  als  Aus- 
gangsmaterial einen  Benzolkörper,  der  eine  substituirte  Methylgruppe 
mit  zwei  durch  Phenylgruppen  ersetzbaren  Atomen  trägt,  oder  endlich 
das  Ausgangsmaterial  gehört  der  Diphenylmethanreihe  an  und  besitzt  in 
der  Methylengruppe  einen  Substituenten,  welcher  gegen  einen  Benzolrest 
ausgetauscht  werden  kann.  Als  Prototype  dieser  drei  Gruppen  von  sjm- 
thetischen  Reactionen  seien  die  drei  folgenden  Gewinnungsweisen  des 
Triphenylmethans  selbst  angeführt,  nämlich 

1.  seine  Darstellung  aus  Chloroform  und  Benzol  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  ^: 

CHCl,  +  3C.He  -  CH(C,H.),  +  3HC1, 

2.  seine  Bildung  aus  Benzalchlorid  und  QuecksilberdiphenyF: 

CA-CHCl,  +  HgCCeH.),   =   CeH,-CH(CeH5),  +.  HgCl,, 

3.  seine  Entstehung  aus  Benzhydrol  und  Benzol  durch  Vermittlung 
von  Phosphorpentoxyd^: 

+  CeH,  =  I  +  H,0. 

Dieselben  Ausgangsmaterialien,  welche  nach  den  ad  1  und  2  ge- 
nannten Reactionen  Körper  der  Triphenylmethanreihe  ergeben,  führen 


*  Friedbl  u.  Grafts,  Compt.  rend.  84,  1451  (1877).    Ann.  eh.  [6]  1,  489  (1884). 

•  Kekul6  u.  Franchimont,  Ber.  6,  907  (1872). 
»  Hemiliak,  Ber.  7,  1204  (1874). 
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bei  weniger  energisch  geleiteter  Gondensation  oft  auch  zu  Körpern^  welche 
der  DiphenylmeÜianreihe  angehören,  worauf  schon  bei  der  Besprechung 
der  Synthesen  der  letztgenannten  Verbindungen  hingewiesen  worden  ist 
(vgl  S.  66,  74—75). 

Bei  einigen  Synthesen,  und  dies  sind  gerade  die  wichtigsten  tech- 
nischen Processe,  welche  zu  den  basischen  Farbstoffen  der  Triphenyl- 
methanreihe  führen,  verfahrt  man  in  der  Weise,  dass  Abkömmlinge  des 
Benzols  und  des  Toluols  —  letztere  mit  intacter  Methylgruppe  —  unter 
Zuhülfenahme  von  oxydirenden  Agentien  mit  einander  verkettet  werden. 

Auf  diesem  Princip  beruht  z.  B.  die  Darstellung  des  ßosanilins 
durch  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  ein  Oemenge  äquivalenter 
Theile  von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin: 

CH, 


NH,-(  )     +     (  >-NH,      NH,-(  >-C(OH)-/  N-NH, 

+   2H,0. 


Zu  dieser  Eeaction,  welche  die  leichte  Oxydirbarkeit  einer  Methyl- 
seitenkette voraussetzt,  sind  vor  allem  die  Basen  der  Toluolreihe  und 
ihre  höheren  Homologen  befähigt. 

Hofnologe    Triplienyhnethane   und    TViphenylcarbinole  j    sowie    deren    Halogen', 

NitrO'  und  Sulfo^Derivaie, 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Triphenylmethanreihe  stellen  sämmtlich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  krystallinische  Substanzen  von  grosser 
Beständigkeit  dar.  Sie  lassen  sich  leicht  in  Sulfosäuren  und  in  Nitro- 
derivate  überführen,  und  zwar  tritt  bei  der  Einwirkung  nitrirender  oder 
sulfurirender  Agentien  je  ein  Substituent  in  jeden  Benzolkem  ein,  so 
dass  hierbei  im  Allgemeinen  dreifach  substituirte  Produkte  entstehen. 

Bei  der  Einwirkung  oxydirender  Mittel,  wie  Chromsäure  und  Eis- 
essig, wird  das  an  der  Methenylgruppe  haftende  Wasserstoffatom  durch 
die  Hydroxylgruppe  ersetzt  unter  Bildung  des  entsprechenden  Triphenyl- 
carbinols^  Diejenigen  Homologen  des  Triphenylmethans,  welche  in  den 
Benzolkernen  Methylseitenketten  enthalten,  liefern  neben  den  Carbinolen 
auch  die  Carboxylderivate  des  Triphenylmethans  oder  des  Triphenyl- 
carbinols*. 


1  Hkmilian,  Ber.  7,  1206  (1874).   —    E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  283  (1878). 
Ber.  U,  197  (1878);  14,  1944  (1881). 

«  Hemilian,  Ber.  7,  1210  (1874);  16,  2361,  2369,  2371  (1883). 


Hatogen-,  Nitro-  tmd  Sulfo-DerivcUe  derselben,  109 


Die  Halogene  greifen  in  erster  Linie  die  Methenylgruppe  an  ^  unter 
Bildung  halogenirter  Triphenylmethane  von  der  allgemeinen  Formel 
(CgHg)3C — X.  Diese  Verbindungen  zeichnen  sich  durch  die  ausserordent- 
liche Beactionsfähigkeit  des  in  ihnen  enthaltenen  Halogenatoms  aus,  so 
gehen  sie  schon  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  in  die  Triphenyl* 
carbi nole  über*: 

(CeH.),C-X  +  H,0  =  (C.H5),C-0H  +  HX. 

Alkohole  reagiren  in  der  Siedehitze  dem  Wasser  analog  unter  Bildung 
von  Aethem  des  Triphenylcarbinols ',  z.  B. 

(C,H5),C-.C1  +  CjH^OH  =  (C.H»),C-0.C,H5  +  HCl. 

Acetylchlorid  erzeugt  aus  diesen  Aethem  die  Essigsäureester  der  Tri- 
phenylcarbinole  *. 

Die  Triphenylcarbinole,  von  denen  nur  die  niederen  Glieder  be- 
kannt sind,  sind  hochschmelzende,  unzersetzt  destillirende  Verbindungen 
von  grosser  Beständigkeit  Phosphorpentachlorid  bewirkt  in  ihnen  einen 
Ersatz  der  Hydroxylgruppe  durch  Chlor*.  Ihre  Ester  sind  leicht  zer- 
setzbare Körper  ^ 

Die  synthetischen  Methoden,  welche  zu  Verbindungen  der  Triphenyl- 
methanreihe  führen,  lassen  sich,  wie  schon  oben  (vgl.  S.  107)  bemerkt 
wurde,  in  drei  Gruppen  eintheilen,  je  nachdem  die  drei  Benzolkeme 
gleichzeitig  in  eine  aliphatische  Verbindung,  oder  zwei  derselben  in 
einen  Körper  der  Toluolreihe  oder  einer  in  ein  Diphenylmethanderivat 
eingeführt  wird. 

Zu  den  Sjnithesen  der  ersten  Gruppe  eignet  sich  vor  allem  das 
Chloroform,  dessen  drei  Chloratome  durch  Phenylgruppen  ersetzt  werden, 
wenn  man  es,  mit  Benzol  gemischt,  der  Einwirkung  des  Aluminium- 
chlorids aussetzt^  (s.  die  Gleichung  S.  107).  Neben  dem  Triphenylmethan 
bilden  sich  bei  dieser  Beaction  auch  untergeordnete  Mengen  von  Di- 
phenylmethan  (vgl.  S.  63),  femer  Anthracen,  Phenylanthracen  und  Tetra- 
phenyläthylen. 

Ausser   dem  Chloroform   lassen  sich  auch  einige  andere  Halogen- 


^  Ubmiliak,  Ber.  7,  1207  (1874).  —  Schwarz,  Ber.  14,  1520  (1881).  —  Allen 
u.  KöLLiEER,  Ann.  227,  110  (1885). 

«  Hemliah,  Ber.  7,  1206  (1874). 

^  Hejoliah,  Ber.  7,  1208  (1874).  —  Fbikdbl  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  508 
(1884).  —  Vgl.  BoDROux,  Bull.  [3]  21,  290  (1899). 

*  Allen  u.  Kölliker,  Ann.  227,  116  (1885). 

^  Hbmillo,  Ber.  7,  1208  (1874). 

ö  Hemiliak,  Ber.  7,  1207  (1874). 

'  Faiedel  u.  Grafts,  Compt.  rend.  84,  1451  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  489  (1884). 
E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  252  (1878).  —  Schwarz,  Ber.  14,  1517  (1881).  —  Allen 
n.  Kölliker,  Aon.  227,  107  (1885).  —  Biltz,  Ber.  26,  1961  (1898).  —  Vgl.  auch 
Waqa,  Ann.  282,  329  (1894).  —  Meissel,  Ber.  32,  2422  (1899). 
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yerbindungen  der  aliphatischen  Beihe  zar  Darstellung  von  Verbindungen 
der  Triphenylmethangruppe  benutzen^  z.  B.  das  Methylenchlorid,  welches, 
mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  zur  Reaction  gebracht,  nicht  lediglich 
Diphenylmethan  ergiebt,  wie  man  bei  normalem  Verlauf  der  Reaction 
erwarten  sollte  (vgl.  S.  62),  sondern  auch  Triphenylmethan  \ 

Eine  ähnliche  Anomalie  zeigt  der  Tetrachlorkohlenstoff  bei  der  Ein- 
wirkung Yon  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  indem  er  nicht,  wie  man 
erwarten  sollte,  gemäss  der  Gleichung 

CCI4  +  4CeH^  -  C(CeHß)4  +  4  HCl 

zum  Tetraphenylmethan  fuhrt,  sondern  in  anormaler  Weise  Triphenyl- 
methan entstehen  lässt^  Neuere  Versuche  *  haben  jedoch  ergeben,  dass 
das  Triphenylmethan  ein  secundäres  Produkt  dieser  Reaction  darstellt, 
welches  in  Folge  der  angewandten  hohen  Temperatur  aus  dem  zunächst 
in  normaler  Reaction  gebildeten  Triphenylchlormethan  entsteht: 

CCU  +  8C«He  =  CGI  (CA),  +  3Ha. 

Durch  Einhalten  geeigneter  Reactionsbedingungen  geUngt  es,  die 
Condensation  so  zu  leiten,  dass  fast  nur  Triphenylchlormethan  ge- 
bildet wird. 

Triphenylmethan  entsteht  femer  bei  der  Aluminiumchloridsynthese  aus  Benzol 
und  Pentachloräthan^,  sowie  aus  „Trichlormethjldichloroformiat"*,  C^HgOiClß,  wäh- 
rend das  Perchlormethylformiat  (Bd.  l,  S.  1043)  zum  Triphenylchlormethan  führte 
Chloral  und  Benzol  condensiren  sich  zu  einem  Gemenge,  welches  Triphenylmethan 
enthält  ^ 

Endlich  sei  noch  die  Bildung  eines  Gemenges  von  Triphenylmethan  und  Tri- 
phenylcarbinol  aus  Chlorpikrin  (Bd.  I.  S.  624),  Benzol  und  Aluminiumchlorid  erwähnt, 
sowie  die  analoge  Entstehung  des  Tritolylmethans  und  Tritolylcarbinols  aus  Toluol, 
Aluminiumchlorid  und  Chlorpikrin  ^ 

Von  den  angeflihrten  Synthesen  besitzt  hauptsächlich  die  Darstellung 
des  Triphenylmethans  aus  Chloroform,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  ein 
praktisches  Interesse.  Sie  stellt  die  bequemste  Methode  zur  Gewinnung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  dar. 

Die  zweite  Gruppe  von  Synthesen,  welche  auf  der  Kuppelung  zweier 
Benzolkeme  mit  einem  an  einem  Benzolring  haftenden  Kohlenstoffatom 


»  ScHWABz,  Ber.  14,  1526  (1881). 

'  Fbiedel  u.  Craftb,  Compt  rend.  84,  1453  (1877).  —  £.  u.  0.  Fischbb,  Ann. 
194,  254  (1878),  vgl.  auch  Willgebodt  u.  Genieseb,  J.  pr.  [2]  37,  868,  370(1888).  — 
Waoa,  Ann.  282,  330(1894).  —  Hinsbebq,  Ber.  32,  2422  (1899). 

»  GoMBEBO,  Ber.  33,  3144  (1900). 

*  Mouneybat,  Bull.  [3]  19,  557  (1898). 

*  Hentschel,  J.  pr.  [2]  36,  476  (1887). 

*  Hentsohbl,  J.  pr.  [2]  36,  311  (1887). 
'  BiLTz,  Ann.  296,  259  (1897). 

«  Elb8,  Ber.  16,  1274  (1883).  —  Elbs  u.  Wittich,  Ber,  18,  347  (1885). 
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beruht^  lässt  sich  in  vielen  Fällen  mit  Erfolg  anwenden.  Als  Ausgangs- 
material  benutzt  man  am  besten  Benzaldehyd  oder  dessen  Substitutions- 
produkte (vgl.  S.  70).  Um  diese  Verbindungen  mit  Benzolkohlenwasser- 
stoffen zu  condensiren,  bedarf  es  eines  condensirenden  Mittels,  als  welches 
im  Allgemeinen  ebenso  wie  bei  der  Darstellung  der  Diphenylmethanderivate 
aus  aliphatischen  Aldehyden  und  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe 
concentrirte  Schwefelsäure  die  besten  Dienste  leistet  (vgl.  S.  67).  Doch 
hat  sich  gezeigt,  dass  dieses  Mittel  nicht  im  Stande  ist,  den  Benzaldehyd 
selbst  mit  Benzol  zu  condensiren;  dagegen  findet  beim  Erhitzen  von  Benz- 
aldehyd mit  Benzol  oder  Toluol  und  Chlorzink  auf  250 — 270*^  eine 
Gondensation  zu  Triphenylmethan  bezw.  Phenylditolylmethan^/ötatt: 

C,H,-CHO  +  2CeHe  =  CÄ-CHZiCCeHj),  +  H,0 
CeH,-CHO  +  2CeH5-CH8  =  C«Hß-CH=(C6H^~CH,),  +  H^O. 

Während  der  Benzaldehyd  nur  bei  extremen  Temperaturen  mit 
Benzolkohlenwasserstoffen  condensirt  werden  kann,  verläuft  die  analoge 
Beaction  zwischen  dem  m-  oder  p-Nitrobenzaldehyd  einerseits  und  Benzol 
oder  Toluol  andererseits  mit  grösserer  Leichtigkeit;  sie  kann  hier  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  hervorgerufen  werden  ^  und  vollzieht  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Auch  der  2.5-Dichlorbenzaldehyd  lässt  sich 
unter  ähnlichen  Bedingungen  mit  Benzol  und  Toluol  zur  Beaction 
bringend  Man  ist  also  im  Stande,  durch  directe  Synthese  gewisse  nitrirte 
und  chlorirte  Abkömmlinge  des  Triphenylmethans  zu  gewinnen,  was  für 
die  Ortsbestimmung  in  der  Triphenylmethanreihe  von  Wichtigkeit  ist, 
da  die  Stellung  der  Substituenten  in  diesen  Verbindungen  durch  die 
Constitution  des  Ausgangsmaterials  gegeben  ist. 

Wird  der  Benzaldehyd  bei  dieser  Synthese  durch  Terephtalaldehyd 
ersetzt^  so  entsteht  ein  Aldehyd  der  Triphenylmethanreihe*. 

Granz  analog  diesen  Synthesen  mit  Benzaldehyd  verläuft  die  Con- 
densation  zwischen  Benzalchlorid  und  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen ^  Die  Eeaction  wird  hier  durch  Aluminiumchlorid  hervor- 
gerufen, z.  B.: 

CeH,-CHCl,  +  2CeHe  =  C.H5-CH-(CeH5),  +  2  HCl. 

Substituenten  im  Kern  des  Benzalchlorids  scheinen  dessen  Reactions- 
fähigkeit  gegenüber  dem  Benzol  nicht  zu  hemmend 

Als  SubstitutioDsprodukte  des  Benzalchlorids  kennen  auch  die  folgenden  Ver- 
bindungen aofgefasst  werden: 


*  Gkiepeutroo,  Ber.  19,  1776  (1886).    Ann.  242,  329  (1887). 

»  TsCHACHEB,  Ber.  21,  188,  189  (1888).  —  Baeyer  u.  Löhb,  Ber.  23,  1621  (1890). 
—  Stolz,  D.  R.-Pat.  Nr.  40  340. 

'  Gnshh  u.  Schule,  Ann.  200,  354,  855  (1898). 

*  Oppekheimeb,  Ber.  18,  1847  (1886). 

^  Likebargeb,  Am.  Joum.  13,  556  (1891). 

*  Drobt,  Ber.  24,  2572  (1891).  —  Genvbesse,  Bull.  [3]  U,  506  (1894).  —  Moses, 
Ber.  33,  2630  (1900). 
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/CGI, 
Saccharinchlorid,  OJ'^i.'C    >NH  und 

^SO, 

.CCL 
o-SulfobenzoSsäurechlorid,      C-H^^    >0 . 

Aach  sie  vermögen  zwei  Benzolreste  an  Stelle  der  Chloratome  in  ihr  Molecül 
aufzunehmen  und  so  das  Lactam  bezw.  das  Lacton  der  2-Salfo8äure  des  Triphenyl- 
carbinols  zu  bilden^: 

CeH  /  ,  C.H  /  >NH       ,  C.h/  >0 

^SOsH  \gO,  ^SO, 

Freie  Säure  Lactam  Lacton 

Ebenso  wie  bei  der  Condensation  des  Tetrachlorkohlenstoffs  mit 
Benzol  bei  normalem  Eeactionsverlauf  Tetraphenylmethan  entstehen 
sollte,  wäre  beim  Zusammenwirken  des  Benzotrichlorids  mit  Benzol 
gleichfalls  die  Bildung  dieses  Kohlenwasserstoffes  zu  erwarten.  Aber 
hier  wie  dort  ist  der  Reactionsverlauf  ein  abnormer,  denn  auch  die  Con- 
densation des  Benzotrichlorids  mit  Benzol  liefert  nur  Triphenylmethan* 
an  Stelle  des  vierfach  phenylirten  Methans. 

Von  den  Diphenylmethanderivaten  zeigt  sich  das  Benzhydrol  als 
das  geeignetste  Material  zur  Einführung  eines  weiteren  Benzolrestes  in 
die  mittelständige  Gruppe.  Um  Benzolkohlenwasserstoffe  mit  dem  Benz- 
hydrol zu  vereinigen,  erhitzt  man  die  Componenten  mit  Phosphorpent- 
oxyd®.  Diese  Reaction  hat  dadurch  eine  wenn  auch  beschränkte  Be- 
deutung erlangt,  dass  sie  auch  mit  Homologen  sowohl  des  Benzols  als 
auch  des  Benzhydrols  ausführbar  ist*  und  so  zu  methylirten  Triphenyl- 
methanen  geführt  hat,  in  denen  die  Stellung  der  Methylgruppen  fest- 
gestellt werden  konnte,  was  für  die  Erkennung  der  Constitution  der 
Rosanilinfarbstoffe  von  Wichtigkeit  war.  Die  Reaction  zwischen  dem 
Benzhydrol   und   dem   Benzol  lässt  sich   durch  die  folgende  Gleichung 

ausdrücken : 

CgHj — CH — GeHg 
CeH5~CH(OH)-C,H5  +  CeHe  =  |  +  H2O . 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  auch  das  Benzophenon  in  einem 
Falle  zur  Bildung  des  Triphenylcarbinols  Verwendung  gefunden  hat, 
indem  es  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Brombenzol  und  Natrium 
unterworfen  wurde  ^ 


1  Fritsch,  Ber.  29,  2296,  2299  (1896).  —  List  u.  Stein,  Ber.  31,  1664  (1898). 

•  DoBNER  u.  Maqatti,  Ber.  12.  1468  (1879).  —  Schwarz,  Ber.  14,  1528  (1881). 
^  Hemilian,  Ber.  7,  1204  (1874);    11,  837   (1878);   16,  2360  (1883);    19,  8061, 

3069  (1886).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  11,  613  (1878).  —  Vgl.  Möhlaü  u.  Klopfer, 
Ber.  32,  2153,  2155  (1899). 

*  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  263  (1878).     Ber.  11,  197  (1878).  —  Elbs,  Joum. 
pr.  [2]  35,  476,  484,  498  (1887). 

«  Fret,  Ber.  28,  2514,  2520  (1895). 
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Ausser  nach  den  angeführten  Synthesen  sind  das  Triphenylmethan 
und  seine  Homologen  auch  durch  Abbau  complicirterer  Körper^,  so 
namentlich  ihrer  Amidoderivate  mittelst  der  Diazoreaction  erhalten 
worden  ^  worauf  später  ausführlicher  zurückzukommen  sein  wird. 

Triphenylmethan  ^  (C^H5)3LiCH,  wurde  zuerst  von  Kekulä  und 
Fbanchimokt  aus  Benzalchlorid  und  Quecksilberdiphenyl  dargestellt.  Es 
bildet  glänzende  dünne  Blättchen  und  krystallisirt  in  drei  verschiedenen 
Modificationen,  schmilzt  bei  92^  und  siedet  bei  358 — 350^  unter  754  mm 
Druck.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
schwer  in  Eisessig  und  kaltem  Alkohol.  Aus  Benzol  kry«taUisirt  es  mit 
1  Mol.  Krystallbenzol  in  grossen,  wasserhellen  Kiystallen,  die  an  der 
Luft  verwittern.  Diese  Krystalle  schmelzen  bei  76^  Mit  Toluol  vermag 
das  Triphenylmethan  kein  analoges  Additionsprodukt  zu  bilden,  dagegen 
erhält  man  aus  seiner  Thiophenlösung  Krystalle,  welche  1  Mol.  Thiophen 
enthalten.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  erwärmt,  bildet  es  unter 
Abspaltung  eines  Benzolkems  Diphenylmethan. 

Darstellung*:  Ein  wasserfreie«  Gemisch  von  1000  g  Benzol  und  200 g  Chloro- 
form wird  im  Verlauf  von  30 — 40  Minuten  mit  100  g  reinen  Aluminiumchlorids  in 
acht  Portionen  versetzt.  Darauf  kocht  man  noch  eine  Stunde  am  Rückflusskühler, 
schüttelt  mit  Wasser  durch,  hebt  die  Benzolschicht  ab  und  destillirt  diese. 

Triphenylchlormethan*,  (CgHg)3iE:CCl,  wird  entweder  aus  Tetra- 
chlorkohlenstoif,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  unter  Vermeidung  zu 
hoher  Temperatur  (vgl.  S.  110)  oder  aus  Triphenylcarbinol  und  Phosphor- 
pentachlorid  erhalten.  Es  bildet  bei  108 — 112®  schmelzende  Krystalle, 
welche  von  heissem  Wasser  sofort  in  Triphenylcarbinol  und  Salzsäure 
zerlegt  werden,  während  Alkohol  in  analoger  Weise  Triphenylcarbinoläthyl- 
äther  erzeugt  Der  Ersatz  des  Chloratoms  im  Triphenylchlormethan  durch 
einen  vierten  Benzolkem  mittelst  der  FBiEDEL-CRAPXs'schen  Beaction 
konnte  nicht  ausgeführt  werden®  (vgl.  S.  110). 


»  Thöbheb  u.  Zinckb,  Bcr.  U,  67,  70  (1878). 

*  E.  u.  0.  FiscHBR,  Ber.  9,  891  (1876);  U,  196  (1878).     Ann.  194,  284  (1878). 
»  Kbkulä  u.  Pbanchimont,  Ber.  5,  907  (1872).  —  Hemilian,  Ber.  7,  1204  (1874). 

—  Friedel  u.  Grafts,  Compt.  rend.  84,  1450  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  489  (1884).  — 
Grafts,  Jb.  1878,  67.  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  252  (1878).  —  Böttihoer, 
Ber.  12,  976  (1879).  —  Maoatti,  Ber.  12,  1468  (1879).  —  Lehmann,  Jb.  1880,  376. 

—  Groth,  Jb.  1881,  360.  —  Schwarz,  Ber.  14,  1516  (1881).  —  Elbs,  Ber.  16,  1274 
(1888).  —  Allen  u.  Kölliker,  Ann.  227,  107  (1885).  —  Gribpentrog,  Ber.  19,  1877 
(1886).  Ann.  242,  329  (1887).  —  An8ChOtz,  Ann.  236,  208,  335,  337  (1886).  — 
Hentschbl,  J.  pr.  [2]  36,  476  (1887).  —  Linbbaroer,  Am.  ehem.  Joum.  13,  556  (1891).  — 
Liebermann,  Ber.  26,  853  (1893).  —  Biltz,  Ber.  26,  1961  (1893).  Ann.  296,  253 
(1897).  —  Waqa,  Ann.  282,  829  (1894).  —  Krafft  u.  Weilandt,  Ber.  29,  1326  (1896). 

*  Biltz,  Ber.  26,  1961  (1893). 

*  Hemilian,  Ber.  7,  1207  (1874).    —   Fbiedel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6J  1,  502 
(1884).  —  GoMBEBQ,  Ber.  33,  3144  (1900). 

^  Weisbb,  Ber.  29,  1403  (1896). 
v.  Mbybr  u-  jAooBaoM,  org.  Chem.  11. 2.  8    (November  00 ) 


114  Triphenylmethyl. 


Zu  einem  sehr  interessanten  Ergebniss  hat  die  Untersachung  der  Ein- 
wirkung von  Metallen  auf  Triphenylchlormethan  ^  gefuhrt  Nimmt  man 
die  Reaction  —  z.  B.  unter  Anwendung  von  einer  Benzollösung  und  von 
Zink  als  Halogenentzieher  —  unter  sorgfältigstem  Luftabschluss  vor, 
so  resultirt  eine  Lösung,  welche  beim  AbdestiUiren  unter  Luftabschluss 
einen  krystallinisch  erstarrenden  Rückstand  liefert  Die  so  erhaltene 
Substanz,  welche  ihrer  SauerstofiPgier  wegen  bisher  nicht  in  analysen- 
fähigen Zustand  gebracht  werden  konnte,  zeigt  in  höchstem  Masse  die 
Eigenschaften  einer  ungesättigten  Verbindung;  mit  Jod  reagirt  sie  in 
Lösung  schon  bei  0®  glatt  unter  Bildung  von  Triphenyljodmethan;  durch 
den  atmosphärischen  Sauerstoff  wird  sie  in  eine  schwer  lösliche  krystalli- 
nische  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  185 — 186®  übergeführt  Dieses 
Oxydationsprodukt  erweist  sich  dadurch,  dass  es  auch  aus  Triphenyl- 
chlormethan durch  Umsetzung  mit  Natriumsuperoxyd  gewonnen  werden 
kann  und  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  in  Triphenylcarbinol 
übergeht,  unzweifelhaft  als  Triphenylmethyl-Peroxyd  [G^K^^G — 0 — 
0-C(C,H,)3. 

Was  ist  nun  das  ursprüngliche  Produkt  der  Reaction?  Das  nor- 
male Produkt  der  Halogen-Entziehung: 

wäre  Hexaphenyläthan;  man  hat  den  Kohlenwasserstoff  dieser  Consti- 
tution bisher  nicht  kennen  gelernt;  allein  man  wird  es  kaum  für  wahr- 
scheinlich halten,  dass  die  beiden  Aethankohlenstoffatome  seines  Mole- 
cüls  eine  solche  Bereitschaft  zur  Trennung  zeigen,  wie  sie  die  Erklärung 
obiger  Reactionen  verlangen  würde.  Dagegen  wäre  das  Verhalten  der 
Substanz  durchaus  erklärlich,  wenn  in  ihr  das  freie  Radical  „Triphenyl- 
methyl" (CgH5)gC —  vorliegt: 

(CeH5)sC-  +  J     =  (C.H,),C.J 
2(CeH5)»C~  +  0,  =  (C,HJ,C.0.0.C(CeH,)3. 

Dann  wäre  sie  das  erste  Beispiel  einer  Verbindung,  in  welcher 
ein  Kohlenstoffatom  nicht  mehr  als  drei  einwerthige  Reste  bindet,  also 
gewissermassen  dreiwerthig  fungirt  Dass  gerade  in  diesem  Falle  ein 
solches  „freies  Radical"  existenzfähig  ist,  könnte  dem  Umstand  zu- 
geschrieben werden,  dass  die  drei  Phenylgruppen  zu  viel  Raum  um  das 
Kohlenstoffatom  einnehmen,  um  noch  die  Einfuhrung  einer  vierten  so 
complicirten  Gruppe,  wie  sie  die  Bildung  des  als  Reactionsprodukt  zu 
erwartenden  Hexaphenyläthans  erfordern  würde,  zuzulassen.  Eine  solche 
Deutung  wird  auch  durch  andere  Beobachtungen  nahe  gelegt;  so  sei 
auf  die  Schwierigkeiten  hingewiesen,  denen  man  bei  den  Versuchen  zur 
Gewinnung  von  Tetraphenylmethan  (vgl.  dieses)  begegnete. 

Triphenylbrommethan^,  (C^jHg)3izlCBr,  entsteht  bei  der  directen, 

Einwirkung  von  Brom  auf  Triphenylmethan;  es  bildet  hellgelbe,  bei  152^ 

-     —  —    —  —  . 

»  GoMBERO,  Ber.  33,  3150  (1900).  '  Schwarz,  Ber.  14,  1520  (1881). 
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schmelzende  Krystalle.  G^gen  siedendes  Wasser  zeigt  es  sich  bestän- 
diger als  die  Chlorverbindung,  doch  lässt  es  sich  durch  Kochen  mit  Eis- 
essig und  darauffolgendes  Behandeln  mit  Wasser  gleichfalls  in  Triphenyl- 
carbinol  umwandeln.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  Cyankalium 
oder  Rhodankalium  findet  ein  Ersatz  des  Bromatoms  durch  die  Amido-, 
Cyan-  oder  Ehodan-Gruppe  statt. 

Triphenyljodmethan*,  {CJii^\CJf  ist  sehr  unbeständig,  schmilzt  bei  ca.  135°. 

3-  und  4-Nitrotriphen7lmetban',  (CeH5)|~CH — CeH4-N02,  entstehen  aus 
m-  bezw.  p-Nitrobenzaldehyd  und  Benzol  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefel- 
säure. 

4.4'.4"-Trinitrotriphenylmethan*,  (NOf— CjH4V^CH,  ist  das  directe  Ein- 
wirkungsprodukt starker  Salpetersäure  auf  Triphenylmethan.  Es  bildet  Krystall- 
schuppen  vom  Schmelzpunkt  203^.  Durch  Reductionsmittel  wird  es  in  die  Triamido- 
verbindung,  das  Paraleukanilin,  übergeführt.  Auf  dieser  Umwandlung  beruht  eine 
diagnostische  Reaction  auf  Triphenylmethan.  * 

Tabelle  Nr.  74. 


Formel 


Gebräuchliche 
Bezeichnung 


Rationelle 
Bezeichnung 


Stellung 
der  Sub- 
stituenten 


Schmelz- 
punkt 


CjoHia   '  Diphenyl-m-tolylmethan  ^~*j  Methyliriphenyknethan  . 


>» 


CsiH^ 


« 


?> 


Diphenyl-p-tolylmethan  ^ 
Phenylditolylmethan'  .    . 


n 


6.7 


>» 


Dimethyltriphenylmethan 


CJ8H24 


^26  "«8 


') 


Diphenyl-0-xylylmethan*  . 
Diphenyl-m-xylylmethan  ® 
Diphenyl-p-xylylmethan®  . 
Tritolylmethan*-^«    .    .    . 
Phenyldi-pxylylmethan  *^ 

Tri-p-xylylmethan " .     .     . 


» 


»> 


j» 


» 


V 


» 


19  >l 

TrimetkyUriphenylmefkan 
Tetrametkyltripkenyl- 
Tneikcin 


Hexamethyltriphenyl' 
methan     .    .     . 


{ 


Phenyl-p-xylyl-p-cymyl-  ,  Trimethyl-isopropyUriphe- 
methan" nybneihan 


y  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  282  (1878).  —  «  Hemilian,  Ber.  16,  2368  (1883). 
—  '  R0SEN8TIBHL  u.  Gerbeb,  Ann.  cb.  [6]  2,  342,  349,  358  (1884).  —  *  Hemilian,  i^ 
Ber.  7,  1209  (1874).  —V«  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  263  (1878).  —  «  Thörner  u. 
Zincke,  Ber.  11,  70  (1878).  —  ''  Griepentrog,  Ann.  242,  332  (1887).  —  »  Hemilian, 
Ber.  19,  3061,  3070  (1886).  —  »  Hemilian,  Ber.  16,  2360  (1883).  —  »^  Elbs  u. 
WiTTiCH,  Ber.  18,  347  (1885).  —  "  Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  476,  484,  498  (1887). 


*  Gombebg,  Ber.  33,  3158  (1900). 

*  TscHACHBB,  Ber.  21,  188  (1888).  —  Baeyer  u.  Löhb,  Ber.  23,  1621  (1890). 
3  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  254  (1878). 
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Triphenylmethantrisulfosäure  *,  (SO,H — C5H4),CH,  ist  das  directe 
Salfuriningsprodukt  des  Triphenylmethans.  Das  Bariumsalz  hat  die  Formel 
Ba3(Ci9Hi,SsOg)g  +  SH^O;  es  bildet  feine,  wasserlösliche  Nadeln. 

TriphenylcarbinoP,  Triphmylmetkanol,  (CßHß)3=C— OH,  entsteht 
bei  der  Oxydation  des  Triphenylmethans  mit  Chromsäuregemisch  oder 
aus  den  Triphenylhalogenmethanen  beim  Behandeln  mit  Wasser.  Es 
schmilzt  bei  159^  und  destillirt  unzersetzt  oberhalb  360®,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Bei  der  Einwirkung  yon  Benzol  und 
Phosphorpentoxyd  liefert  es  nicht  Tetraphenylmethan,  sondern  Tri- 
phenylmethan  und  DiphenyL  Der  Methyläther,  (CßHg)3zEC — OCH3, 
Schmelzpunkt  82®  und  der  Aethyläther,  (C^Hgjj^C— OC^Hg,  Schmelz- 
punkt 83®,  entstehen  aus  dem  Triphenylchlormethan  durch  Kochen  mit 
Methyl-  oder  Aethylalkohol.  Ueber  das  entsprechende  Peroxyd  vgl.  S.  114. 

Die  Homologen  des  Triphenylmethans  sind  in  der  Tabelle  Nr.  74  auf 
S.  115  zusammengestellt  Die  Siedepunkte  dieser  Kohlenwasserstoffe 
liegen  fast  sämmtlich,  soweit  sie  bekannt  sind,  oberhalb  360®. 

Von  Homologen  des  Triphenylcarbinols  sei  erwähnt  das  Diphenyl- 
m-tolylearbinol  oder  S-Methyltriphenylcarbinol 

>-0(0H)-/ 


Dieser  Körper  vom  Schmelzpunkt  150®  stellt  die  Muttersubstanz  des 
später  zu  besprechenden  Srosanilins  dar.  Man  gewinnt  ihn  durch  Oxy- 
dation des  entsprechenden  Diphenyltolylmethans  mit  Chromsäure  und 
Essigsäure'. 

Amidoderivate  der  Tripkenylmethanrei^ie. 

Zu  den  wichtigsten  Verbindungen  der  Triphenylmethanreihe  gehören 
die  amidirten  Triphenylmethankohlenwasserstoffe  und  die  durch  Oxydation 
derselben  erhältlichen  Amidotriphenylcarbinole.  unter  den  amidirten 
Triphenylmethanen  beanspruchen  diejenigen  ein  besonderes  Interesse, 
welche  sich  als  sogenannte  Leukoverbindungen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  271)  basischer  Farbstoffe  darstellen,  z.B.  das  Paraleukanilin: 

NH,— CeH4— CH-C.H^-NH, 
Die  Oxydation  dieser  Leukokörper  liefert  die  den  Farbstoffen  zu  Grunde 

*  Kekulä  u.  Franchimont,  Ber..5,  908  (1872).  ^       ^f^ 

"  Hemilian,  Ber.  7,  1206  (187^).   —    E.  u.  0.  Fischbr,  Ann.  194,  271  (1878). 
Her.  14,  1944  (1881).   —    Ghoth,  Jb.  1881,  518.    —    Elbs,  Ber.  16,  1274  (1888).  — 
Fbiedel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  500  (1884).  —   Hentschel,  J.  pr.  [2]  36,  311 
(1887).  —  Frey,  Ber.  28,  2516,  2520  (1895).  —  Weisse,  Ber.  29,  1403  (1896). 
8  E.  u.  Fischer,  Ann.  194,  283  (1878). 
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liegenden  Basen,  welche  Abkömmlinge  des  Triphenylcarbinols  sind.   So  ent- 
steht z.B.  ans  dem  oben  angeführten  Paraleukanilin  das  Pararosanilin: 

NH,— C«H^-^C(OH}-CA— NH, 


k 


Diese  basischen  Triphenylcarbinolderivate  besitzen  in  freiem  Zustande 
nicht  den  Charakter  von  Farbstoffen,  sie  gehen  aber  bei  der  Behandlung 
mit  Säuren  in  die  Farbstoffe  über,  von  denen  als  die  wichtigsten  zu  nennen 
sind  das  Fuchsin  und  seine  Abkömmlinge  und  das  Malachitgrün. 

Aber  nicht  alle  Amidotriphenylmethane  sind  Leukoverbindungen; 
nur  diejenigen  lassen  sich  zu  Farbstoffbasen  oxydiren,  welche 
mindestens  zwei  Amidogruppen  enthalten,  und  zwar  müssen 
diese  Amidogruppen  in  Parastellungen  zu  dem  gemeinsamen 
Kohlenstoffatom  stehend 

Die  denkbar  einfachste  Leukoverbindung  dieser  Reihe  ist  mithin 
das  4.4'-Diamidotriphenylmethan 

NH,— CeH4— CH— CÄ-NH, 


i 


6H5 


Die  von  dieser  Base  sich  ableitenden  Farbstoffe  sind  violett,  besitzen 
aber  wegen  ihrer  geringen  £chtheit  kein  technisches  Interesse.  Durch 
Hinzutreten  einer  dritten  Amidogruppe  in  der  Stellung  4''  entsteht  das 
4.4'.4"-Triamidotriphenylmethan  oder  Paraleukanilin  (s.  0.),  von  dem 
sich  rothe  Farbstoffe  (das  Parafuchsin)  ableiten.  Der  Eintritt  anderer 
Substituenten,  wie  z.  B.  der  Nitrogruppe,  in  den  Triphenylmethankern 
ist  ohne  Einfluss  auf  die  Nuance  der  entstehenden  Farbstoffe;  von 
wesentlichem  Einfluss  auf  die  Farbe  ist  dagegen  die  Einführung  von 
Alkylgruppen  in  die  primären  Amidogruppen  des  Farbstoffmolecüls.  Die 
violetten  Farbstoffe,  welche  sich  vom  4.4'-Diamidotriphenylmethan  ab- 
leiten, verwandeln  sich  durch  vollständige  Alkylirung  in  sehr  werthvoUe 
grüne  Farbstoffe,  zu  denen  das  Malachitgrün  gehört,  welchem  die 
folgende  Leukoverbindung  zu  Grunde  liegt: 

{CH3),N-C.H,~CH-CeH,~N(CH,)| 


Die  rothen  Fuchsine  liefern  bei  der  Alkylirung  violette  Farbstoffe, 
von  denen  der  wichtigste  das  Methylviolett  ist,  während  die  Einführung 
von  Phenylgruppen  in  das  Fuchsinmolecül  zu  dem  technisch  äusserst 
werthvoUen  Anilinblau  fuhrt 

Sobald  dagegen  eine  Amidogruppe  acylirt  wird*  oder.- d^ch  Ad- 
dition von  Halogenalkyl  in  die  Ammoiiiumsalzgruppe  übergeht^,  verliert 

»  O.  F18CHBB,  Ber.  11,  952  (1878);  13,  809  (1880).  —  0.  Fischer  u.  Ziegler, 
Ber.  18,  673,  674  (1880).  —  Ullmann,  Ber.  18,  2094  (1885).  —  Vaubel,  J.  pr.  [2] 
50,  347  (1894). 

«  0.  Fischer  u.  (terman,  Ber.  10,  709  (1883). 

•  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  12,  2344  (1879).  —  Lefevre,  Bull.  [3]  13,  249  (1895). 


118  Qesßhichte  der  basischen 


sie  ihren  Einfluss  auf  die  Farbennuance;  dies  zeigt  sich  z.  B.  beim 
Uebergang  des  Hexamethylparafuchsins  oder  Krystallvioletts  in  sein 
Monojodmethylat  Das  letztere  ist  nämlich  gleich  wie  das  Malachitgrün  ein 
grüner  Farbstoff,  der  unter  dem  Namen  Jodgrün  oder  Nachtgrün 
bekannt  ist   Das  Jodgrün  leitet  sich  von  folgender  Leukoverbindung  ab: 

(CHa),N-CeH4-CH-CeH4-N(CH,), 

CeH,-[N(CH,),J] 

Dass  dieser  Farbstoff  eine  grüne  Nuance  aufweist,  erklärt  sich  aus  der 
Indifferenz  der  in  obiger  Formel  eingeklammerten  Ammoniumjodid- 
gruppe.  Denken  wir  uns  diese  Gruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so 
gelangen  wir  zu  der  Leukoverbindung  des  Malachitgrüns  (s.  o.),  also  zu 
einer  Base^  welche  gleichfalls  grüne  Farbstoffe  liefert 

Die  Geschichte  der  basischen  Triphenylmethan-Farbstoffe  beginnt 
mit  der  Beobachtung,  dass  „Anilinöle"  bei  gewissen  Behandlungsweisen  rothe 
Färbungen  geben;  diese  Beobachtung  wurde  zuerst  von  A.  W.  Hofmakn 
im  Jahre  1843  gemacht^  aber  erst  zu  Ende  des  Jahres  1857  erschien  als 
erstes  Handelsproduct  auf  diesem  Gebiet  eine  alkoholische  Lösung  des  von 
W.  H.  Pebkin  durch  Oxydation  von  Anilinsulfat  mit  chromsaurem  Kali  her- 
gestellten, als  „Mauve",  „Anilin-  oder  Perkins  Violett"  bezeichneten 
Farbstoffs  auf  dem  englischen  Markt  ^.  Im  Jahre  1859  wurde  dann  in  Frank- 
reich ein  Verfahren  patentirt,  welches  die  Darstellung  eines  rothen  Farb- 
stoffes aus  Anilinöl  durch  Oxydation  mit  Zinnchlorid  zum  Gegenstand  hatte. 
Dieses  von  Vebguin'  erfundene  Verfahren  wurde  von  der  Lyoner  Firma 
Renabd  FBfotES  und  Fbakc  zum  Patent  angemeldet,  und  der  dabei  ent^ 
stehende  Farbstoff  erhielt  wegen  der  Aehnlichkeit  seiner  Nuance  mit  der 
Farbe  der  Fuchsiablüthe  den  Namen  Fuchsin.  Bald  darauf  wurden  einige 
andere  Darstellungsverfahren  desselben  Farbstoffes  bekannt,  bei  denen 
verschiedene  Oxyd-  imd  Oxydul-Salze  des  Zinns  und  Quecksilbers  an 
Stelle  des  Zinnchlorids  Verwendung  fanden*.  Diese  Oxydationsmittel 
sind  heute  vollständig  verdrängt,  an  ihrer  Stelle  benutzt  man  bei  der 
Fuchsindarstellung  nur  entweder  Arsensäure  nach  einem  Verfahren, 
welches  im  Jahre  1860  Mbdlock^  patentirt  und  in  England  von  Nicholson, 
in  Frankreich  von  Gibabd  und  de  Laibe®  eingeführt  wurde,  oder  man 
oxydirt  das  Anilinöl  mit  Nitrobenzol  unter  Zugabe  von  Eisenfeile  nach 
einem  im  Jahre  1869  von  Coüpieb  ausgebildeten  Verfahren''. 

*  Ann.  47,  73  (1843). 

«  Vgl.  Caro,  Entwicklung  d.  Theerfarben-Industrie,  Ber.  26,  1023  ff.  (1892). 
»  Jb.  1869,  757.  —  Renabd,  Franz.  Pat.  Nr.  22  706  v.  8.  4.  1859. 

*  Jb.  1860,  720. 

*  Engl.  Pat  Nr.  126  v.  18.  1.  1860. 

«  Franz.  Pat.  Nr.  25  046  v.  1.  5.  1860.  —  Jb.  1860,  721. 
'  Jb.  1869,  1162.   —  Bbüninq,  Ber.  6,  25  (1873).   —  Vgl.  auch  Laurent  u. 
Castelhaz,  Jb.  1862,  693. 
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In  den  Jahren  1862 — 1863  yeröffentlichte  Hofmakn  die  Resultate 
einer  eingehenden  Untersuchung  der  dem  Fuchsin  zu  Grunde  liegenden 
Base,  für  welche  er  den  Namen  Bosanilin  einführte^.  Durch  diese 
Arbeiten  wurde  die  Zusammensetzung  des  Rosanilins  und  seiner  salz- 
artigen  Verbindungen  sichergestellt  und  ferner  die  wichtige  Beobachtung 
gemacht,  dass  vollkommen  reines,  aus  Benzol  synthetisch  dargestelltes 
Anilin  kein  Fuchsin  liefert,  dass  vielmehr  zum  Gelingen  dieser  Reaction 
die  Anwesenheit  anderer  Basen  —  wie  sich  später  zeigte,  des  o-  und 
p-Toluidins*  —  in  dem  Anilinöl  erforderlich  ist 

Dass  nicht  nur  Oxydationsmittel  das  Anilin  in  einen  rothen  Farb- 
stoff verwandeln,  sondern  dass  die  Reaction  auch  eintritt,  wenn  man  die 
Base  mit  den  mehrfach  gechlorten  Verbindungen  der  Fettreihe  behandelt, 
wurde  im  Jahre  1856  von  Nathanson  gefunden  ^  welcher  aus  Aethylen- 
chlorid  und  Anilin  einen  Farbstoff  erhielt,  während  Hopmann  im  Jahre 
1858  das  Aethylenchlorid  durch  Tetrachlorkohlenstoff  ersetzte*. 

Der  Uebergang  des  Fuchsins  in  einen  blauen  Farbstoff,  das  Anilin- 
blau, beim  Erhitzen  mit  Anilin  wurde  1862  von  Gibabd  und  de  Laibe 
aufgefunden  ^  und  Hofmann  erkannte  1863,  dass  in  dem  Anilinblau  ein 
dreifach  phenylirtes  Fuchsin  vorliege®.  1867  lehrten  darauf  Gibabd 
und  DE  Laibe  die  Darstellung  des  Anilinblaus  aus  Diphenylamin  bezw. 
seinen  Homologen  und  Tetra-  oder  Hexachlorkohlenstoff  ^ 

^ Die   Bildung   violetter   Farbstoffe    durch   Alkylirung   des   Fuchsins 

wurde  zuerst  1862  von  Hofmann  aufgefunden®;  dieser  Entdeckung  folgte 
später  die  Beobachtung  der  Bildung  grüner  Farbstoffe  durch  Addition 
von  Halogenalkylen  an  diese  alkylirten  Fuchsine'*.  Wichtiger  als  diese 
Farbstoffe  sind  die  entsprechenden  Derivate  des  Parafuchsins,  zu  denen 
das  1861. von  Lauth  entdeckte  Methylviolett  und  das  Methylgrün 
gehören  ^^. 

Die  Constitution  der  Farbstoffe  der  Fuchsin-  und  Parafuchsin-Reihe 
ist  lange  Zeit  unbekannt  geblieben;  erst  in  den  Jahren  1876 — 1878  wurde 
die  Constitution   der  dieser  Gruppe  zu  Grunde  liegenden  Verbindungen 


1  Compt  rend.  54,  428  (1862);  66,  1084  (1868);  57,  1131  (1863).  —  Jb.  1862, 
847;  vgl.  Ann.  08,  296  (1856). 

'  RoBENSTiEHL,  Ann,  eh.  [5]  8,  176  (1876). 
8  Ann.  08,  297  (1856). 

*  Jb.  1858,  851. 
^  Jb.  1862,  696. 

•  Compt  rend.  56,  945  (1868);  67,  25  (1868).     Jb.  1863,  417. 
'  Jb.  1867,  963.     Bull.  [2]  7,  363  (1867). 

»  Compt.  rend.  54,  428  (1862);  56,  1033  (1863);  57,  1131  (1863).  Jb.  1862, 
347;  vgl.  Ber.  6,  Ö63  (1873). 

»  Hopmann  u.  Girabd,  Ber.  2,  447  (1869). 

*^  HoPMANN,  Ber.  6,  352  (1873);  18,  767  (1885).  —  E.  u.  0.  Fibchbb,  Ber.  11, 
-2095  (1878);  12,  798  (1879).  —  0.  Fischer  u.  Gebman,  Ber.  16,  706  (1883).  —  O.  Fischeb 
u.  KöBNBB,  Ber.  16,  2904  (1883);  17,  98  (1884).  —  Wichelhaus,  Ber.  16,  2085  (1883); 
10,  365  (1886). 
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durch  die  Untersuchungen  von  Emil  und  Otto  Fischeb  aufgeklärt  ^  (vgl. 
S.  125  ff.)  und  das  Triphenylmethan  als  ihr  Stammkohlen  Wasserstoff  erkannt 

Mit  der  Entdeckung  des  Malachitgrüns  durch  0.  Fischer^  und 
Döbner'  im  Jahre  1878  schliesst  die  Keihe  der  grundlegenden  Synthesen 
in  der  Gruppe  der  basischen  Triphenylmethanfarbstoffe  ab. 

Seit  jener  Zeit  ist  eine  grosse  Anzahl  von  Methoden  zur  Darstellung 
der  amidirten  Triphenylmethane  und  Triphenylcarbinole  bekannt  ge- 
worden; eine  grosse  Zahl  derselben  hat  auch  technische  Verwerthung 
gefunden,  doch  hat  bisher  keine  dieser  Synthesen  den  seit  so  lange  be- 
kannten „Puchsinprocess",  der  in  der  directen  Oxydation  von  Anilinölen 
besteht  (S.  118),  in  der  Praxis  zu  verdrängen  vermocht 

Von  Verbindungen  der  aliphatischen  Reihe  hat  man  z.  B.  ausser  dem  schon 
erwähnten  Tetra-  und  Hexachlorkohlenstoff  und  dem  gleichfalls  schon  genannten 
Aethylenchlorid  auch  Chloral^  Phosgen^,  Chlorameisensäureester ^  Jodoform',  Oxal- 
säure ^  Orthoameisenäther'  und  das  Sesquichlorhydrat  der  Blausäure  ^^  benutzt,  um 
daraus  durch  Condensation  mit  aromatischen  Aminen  Amidotriphenylmethane  imd 
deren  Derivate  zu  gewinnen;  doch  haben  alle  diese  Processe  keinen  wesentlichen 
Werth  für  die  Entwickelung  der  Chemie  der  Triphenylmethanverbindungen  erlangt. 

Unter  den  Benzolderivaten  sind  —  ausser  den  aromatischen  Aminea 
—  von  grösserer  Bedeutung  für  die  Herstellung  der  sogenannten 
Leukoverbindungen,  d.h.  der  mehrfach  amidirten  Triphenylmethan - 
körper,  hauptsächlich  der  Benzaldehyd  und  seine  Substitutionsprodukte 
sowie  das  Benzalchlorid  und  seine  Abkömmlinge. 

Der  Benzaldehyd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  481)  besitzt  die  Fähigkeit,  mit 
zwei  Molecülen  einer  aromatischen  Base  zu  einem  Diamidotriphenyl- 
methan  zusammenzutreten.  Am  leichtesten  geht  diese  Reaction  mit 
tertiären  Basen  vor  sich,  so  entsteht  aus  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin 
das  Tetr am ethyldiamido triphenylmethan": 

C«H5-CH0  +  2CeH5-N(CH,),  =  CeH^-CH-KCeH^-NCCH^,].  +  H,0. 

Der  durch  diese  Gleichung  wiedergegebene  Vorgang  ist  von  technischer 
Bedeutung.  Man  benutzt  ihn  zur  Darstellung  des  Malachitgrüns^  welches 
durch  Oxydation  aus  dem  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  hervorgeht. 


»  Ber.  9,  891  (1876);  11,  195,  473,  612,  1079,  1598  (1878).    Ann.  194,  242  (1878). 

«  Ber.  11,  950  (1878). 

»  Ber.  11,  1236  (1878).  ~  Act-Ges.  f.  Anilinfabr.  D.  R.-Pat.  Nr.  4322. 

*  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  11,  2097  (1878). 

*  Heydrich,  Ber.  19,  758  (1886). 
«  Hopmann,  Ber.  18,  767  (1885). 
^  NöLTiNQ,  Ber.  22,  2579  (1889). 

»  Hausdörfbr,  Ber.  23,  1961  (1890). 

«  0.  Fischer  u.  Körner,  Ber.  17,  98  (1884).  —  Nöltino,  Ber.  24,  561,  562  (1891). 

'"  Gattebmann  u.  ScHNiTzsPAHNy^iPer.  31,  1774  (1898). 

"  0.  Fischer,  Ber.  11,  950  (1878)-,  12,  1685  (1879).  Ann.  206,  122  (1881).  — 
E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  12,  796  (1879).  —  Wedekind,  Ann.  307,  147  (1899).  —  Vgl. 
auch  Meldola,  Journ.  Soc.  41,  192  (1882).  —  Friedländer,  Ber.  22,  588  (1889).  — 
NöLTiNG,  Ber.  24,  557  (1891). 
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Als  Condensationsmittel  wendet  man  bei  dieser  wie  bei  den  analogen 
Beactionen  vorzugsweise  Ghlorzink  an.  Es  hat  sich  nachweisen  lassen 
(vgl.  S.  127),  dass  bei  allen  diesen  Condensationen  der  Rest  des  Benz- 
aldehyds in  die  Parastellnng  zur  Amidogruppe  der  aromatischen  Base 
eingreift;  dem  genannten  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  kommt  z.B. 
die  folgende  aufgelöste  Formel  zu: 


(CH,),N-(  )-CH-<  Vn(CH,),. 


CH 


S"6 


Etwas  schwieriger  verläuft  die  Condensation  zwischen  dem  Benz- 
aldehyd und  primären  Basen  ^ ;  hier  ist  das  Zustandekommen  einer  Ver- 
einigung beider  Componenten  zu  einem  Triphenylmethanderivat  davon 
abhängige  dass  die  Base  in  Gestalt  eines  Salzes  verwendet  wird,  da 
andernfalls  der  Benzaldehydrest  lediglich  mit  der  Amidogruppe  unter 
Bildung  von  BenzyKdenaniUn,  C^Hß— CHzzN— C^Hg  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  515),  reagirt  Wendet  man  salzsaures  Anilin  an  Stelle  der  freien  Base 
an,  so  findet  sowohl  die  Triphenylmethan condensation,  als  auch  —  in 
Folge  des  Entweichens  von  Salzsäure  während  der  Beaction  unter  Bil- 
dung freier  Amidogruppen  —  der  Eintritt  der  Benzylidengruppe  in  letztere 
statt,  und  es  entsteht  mithin  ein  Dibenzylidendiamidotriphenyl- 
methan  der  Formel 

Diese  Verbindung  zerfällt  beim  Behandeln  mit  Säuren  in  Benzaldehyd 
und  Diamidotriphenylmethan;  ihre  Entstehung  lässt  sich  jedoch  ver- 
meiden, wenn  an  Stelle  des  salzsauren  Anilins  ein  Salz  des  Anilins  mit 
einer  nicht  flüchtigen  Säure,  z.  B.  Schwefelsäure  angewendet  wird.  In 
diesem  Falle  verläuft  die  Beaction  unter  Bildung  von  Diamidotriphenyl- 
methansulfat : 

CeHj-CHO  +  (C,H5-NH,),H,S04  =  C^Hs^-CHrr-CCeH^-NH,),  H^SO^  +  H,0. 

Das  entstehende  Diamin  enthält  die  Amidogruppen  in  den  Stellungen  4 
und  4'  (vgl.  S.  127). 

Auch  solche  aromatischen  Basen,  in  denen  die  p-Stellung  zur  Amido- 
gruppe besetzt  ist,  vermögen  mit  Benzaldehyd  zu  Triphenylmethanabkömm- 
lingen  zusammenzutretend  Die  Stellung,  welche  in  diesem  Falle  der 
Benzaldehydrest  in  Beziehung  zu  den  Amidogruppen  einnimmt,  scheint  ab- 
hängig zu  sein  von  den  Bedingungen,  unter  denen  die  Condensation  vor- 
genommen wird.  Erhitzt  man  z.  B.  p-Toluidin  mit  salzsaurem  p-Toluidin 
und  Benzaldehyd,  so  bildet  sich  das  2.2'-Diamido-5.5'-dimethyl- 
triphenylmethan: 


*  0.  PiöOHBR,  Ber.  12,  1693  (1879);  13,  665,  807  (1880);  16,  676  (1882).  —  üiJ.« 
MANN,  Ber.  18,  2094  (1885).  J.  pr.  [2]  36,  249,  252,  255  (1887). 

*  ÜIJ.MANN,  Ber.  18,  2094  (1885).  J.  pr.  [2]  36,  255  (1887). 
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Ämidotriphenyknethane  avs  Benxaldehyd  oder 


CH, 


CH, 


CH- 


NH,      OeH»        NH, 

Die  Constitution  dieser  Verbindung  ergiebt  sich  mit  Wahrscheinlichkeit 
daraus^  dass  die  Base,  mit  Zinkstaub  destillirt,  in  Methylacridin  und 
p-Toluidin  zerfällt: 

CH  CH 


CH, 


1 


CH, 


CH, 


NH,| 
-CeH,-NH, 


+  CHjCeH^NH, 
+  H,. 


N 


Dem  in  analoger  Weise  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  p-Toluidin  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  entstehenden  p-Nitrodiamidodimethyltriphenyl- 
methan  wird  man  mithin  die  der  obigen  Formel  analoge  Constitution: 

CH,  C  H, 


\ 


-CH- 


NH, 


NH, 


CeH^-NO, 
zuschreiben  müssen. 

Wird  dagegen  der  p-Nitrobenzaldehyd  mit  p-Toluidin  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt,  so  entsteht 
ein  Isomeres  der  vorigen  Substanz  \  Die  so  gebildete  Verbindung  ist 
vielleicht  —  ein  Beweis  dafür  steht  freilich  noch  aus  —  durch  Eintritt 
des  Aldehydrestes  in  die  Meta-Stellung  zu  den  Amidogruppen  entstan- 
den, also  als  Nitroderivat  des  5.5'-Diamido-2.2'-dimethyltriphenyl- 

methans: 

CH,  CH, 


-CH- 


/ 


I 
NH,  NH, 

(!;eH4— NO, 
zu  formuliren. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigen  die  in  Meta-Stellung  zur  Amido- 
gruppe  durch  Methyl  oder  Halogene  substituirten  primären  Amine  gegen- 
über dem  Benzaldehyd,  indem  sie  sich  mit  diesem  nicht  zu  Triphenyl- 
methanen  zu  condensiren  vermögen,  während  die  entsprechenden  tertiären 


^  BiscBLEK,  Ber.  20,  3802  (1887);  21,  3207  (1888). 
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Basen  diese  Schwierigkeit  nicht  erkennen  lassen  \  Die  Beactions- 
unf  ähigkeit  der  primären  m-substituirten  Basen^  welche  übrigens  von  der 
Natur  des  Sabstituenten  abhängig  ist,  kann  wohl  auf  eine  steriscHe 
Hinderung  zurückgeführt  werden;  in  den  zu  bildenden  Triphenylmethan- 
körpern  würden  zwei  Substituenten  zweier  Benzolkerne  in  Ortho-Stellung 
zu  der  verkettenden  Methenylgruppe  sich  befinden;  dass  ein  Widerstand 
gegen  solche  Atomgruppirungen  besteht,  wird  auch  durch  andere  Er- 
fahrungen (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  404)  angedeutet 

Synthesen  mit  Benzaldehyd  und  seinen  Derivaten  einerseits  und  aromatischen 
Basen  andererseits  sind  in  grosser  Zahl  bekannt  geworden;  von  solchen  Benzaldehyd- 
derivaten seien  noch  die  folgenden  erwähnt:  o-,  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd'' '' ^' 
p-Chlor-  und  2  5-Dichlorbenzaldehyd '^^  Benzaldehyd-o-su)fosäure%  p-Dimethylamido- 
benzaldehyd^,  CnminoP,  Vanillin*  und  endlich  die  Phenylglyoxylsäure ^°  und  das 
Acetophenon  ^')  welche  als  in  der  Seitenkette  substituirte  Benzaldehyde  aufgefasst 
werden  können. 

An  Stelle  des  Benzaldehyds  und  seiner  Abkömmlinge  lassen  sich 
mit  dem  gleichen  Erfolg  auch  das  Benzalchlorid  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  119,  122) 
und  seine  Derivate  zur  Darstellung  diamidirter  Triphenylmethankörper 
benutzen  ^*.  In  diesem  Falle  verläuft  die  Beaction  oft  spontan  ohne  An- 
wendung eines  Coildensationsmittels  oder  unter  Verwendung  verschiedener 
condensirender  Agentien,  wie  Zinkstaub  oder  Ghlorzink.  Die  Condensation 
zwischen  Benzalchlorid  und  Anilin  lässt  sich  durch  die  folgende  Glei- 
chung wiedergeben: 

CeHg-CHCl,  +  2CeH6NH,  =  CeHj— CH=(CeH,NH,HCl),. 

Auch  das  Benzalbromid,  BenzyUdenanilin  (Bd.  11,  Th.  I,  S.  515)  und 


*  KocK,  Ber.  20,  1562  (1887). 

'  0.  Fischer,  Ber.  15,  682  (1882).  —  Renoüp,  Ber.  16,  1304  (1888).  — -  0.  Fischer 
o.  Schmidt,  Ber.  17,  1889,  1893  (1884).  —  NöL-mca,  Ber.  24,  561  (1891). 

*  £.  u.  O.  Fischer,  Ber.  12,  802  (1879).  -^  0.  Fischer  u.  Ziegler,  Ber.  13,  671 
(1880).  —  BiscHLER,  Ber.  21,  3214,  8216  (1888).  —  Nölting,  Ber.  24,  559  (1891). 

*  0.  Fischer  u.  Greife,  Ber.  13,  670  (1880).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  13,  2206 
(1880).  —  0.  Fischer,  Ber.  15,  677,  680  (1882).  —  Zimmermann  u.  Müller,  Ber.  17, 
2936  (1884).  —  Käswürm,  Ber.  19,  746  (1886).  >-  Bischler,  Ber.  20,  3302  (1887); 
21,  3213,  3215  (1888).  —  FriedlInder,  Ber.  22,  589  (1889).  —  Nöltino,  Ber.  24, 
558,  559  (1891).  —  Nöltinq  u.  Schwartz,  ebenda,  3139. 

^  Kaswürm,  Ber.  19,  742  (1886).  —  Gnehm  u.  Banzioer,  Ber.  29,  875  (1896). 
Ann.  296,  62  (1897).  —  Gnehm  u.  Schule,  Ann.  299,  351  (1898). 

*  Geiqy  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  89  397. 
'  Boessneck,  Ber.  19,  365  (1886). 

»  0.  Fischer,  Ber.  12,  1689  (1879). 
»  0.  Fischer  u.  Schmidt,  Ber.  17,  1895  (1884). 
»«  HoMOLKA,  Ber.  18,  987  (1885). 
^'  DöBNER  u.  Petschow,  Add.  242,  336  (1887). 

"  BöTTiNQER,  Ber.  11,  276,  840  (1878);  12,  976  (1879).  —  0.  Fischer,  Ber.  11, 
950  (1878);  18,  669  (1880).  —  Meldola,  Joum.  Soc.  41,  192  (1882).  —  Wedekind, 
Ann.  307,  136  (1899).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  23  784. 


124  Amidotriphenylmeihane  aus  Benzhydrolen. 


andere   Abkömmlinge  des  Benzaldehyds  reagiren  in  der  beschriebenen 
Weise  mit  aromatischen  Aminen  ^ 

Von  D  i  phenylmethanabkömmlingen  ist  in  erster  Linie  wieder  das 
Benzhydrol  (S.  87 — 88)  zu  nennen,  welches  ebenso  wie  für  die  Darstellung 
der  Kohlenwasserstoffe  der  Triphenylmethanreihe  (vgl.  S.  107,  112)  auch 
zur  Gewinnung  der  Amidoderivate  derselben  dienen  kann.  Bei  der  Con- 
densation  mit  salzsaurem  Anilin  unter  Zuhülfenahme  von  Chlorzink  bildet 
das  Benzhydrol  salzsaures  4-Amidotriphenylmethan2; 


CeH,-CH(0H)-CeH6  +  CeH^-NHj.HCl  CeHa-CH-CeHs 

NHjHCl 


=  H,0  +  I 

CeH4 — ] 


Mit  Dimethylanilin  und  Phosphorsäureanhydrid  verläuft  die  Reaction 
in  analoger  Weiset  Ebenso  wie  das  Benzhydrol  selbst  sind  auch  einige 
Derivate  desselben*,  so  namentlich  das  Tetramethyldiamidobenzhydrql 
(S.  89),  zur  Ausführung  dieser  Reaction  benutzt  worden.  Mit  Anilin 
condensirt  sich  diese  Verbindung  zum  Tetramethyl-4.4'.4"-triamido- 
triphenylmethan: 


(CH8),N-<  >-CH(OH)-<^  >-N(CH,),   +  CJÜ^^B, 


-  H,0  +  (CH3),N-<  ) — CH — (  )-N(CH,),. 


NH, 

Bezüglich  der  Condensirbarkeit  des  Benzhydrols  bezw.  des  Tetra- 
methyldiamidobenzhydrols  mit  solchen  Aminen,  welche  in  der  p-Stellung 
zur  Amidogruppe  einen  Substituenten  tragen  und  mithin  nicht  4- Amido- 
derivate des  Triphenylmethans  liefern  können,  hat  sich  gezeigt,  dass  hier 
ganz  dieselben  Verhältnisse  obwalten,  wie  bei  der  Condensation  dieser  Basen 
mit  dem  Benzaldehyd  (vgl.  S.  121 — 122).  Auch  hier  werden  2-Amido- 
verbindungen  erbalten,  wenn  die  Vereinigung  der  Componenten  durch 
Salzsäure  hervorgerufen  wird,   dagegen  isomere  (vermuthlich  3-)Amido- 


^  Zimmermann  u.  Müller,  Ber.  17,  2936  (1884);  18,  997  (1885),  —  Farbwerke 
Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  23  784. 

«  O.  Fischer  u.  Rosbr,  Ber.  13,  674  (1880).  Ann.  206,  155  (1881).  —  0.  u, 
G.  Fischer,  Ber.  24,  728  (1891). 

'  0.  Fischer,  Ber.  11,  950  (1878).     Ann.  206,  113  (1881). 

*  Nathanson  u.  Müller,  Ber.  22,  1875  (1889).  —  Nöltino,  Ber.  24,  558  (1891), 
—  Fritsch,  Ber.  29,  2290  (1896).  —  Kippenberg,  Ber.  30,  1140  (1897).  —  Süais, 
Bull.  [8]  17,  517  (1897).  —  Vgl.  Möhlau  u.  Klopper,  Ber.  32,  2153,  2155  (1899),  — 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  D.  R.-Pat.  Nr.  27  032. 
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triphenylmethane,  wenn  concentrirte  Schwefelsäure  als  Condensations- 
mittel  verwendet  wird^. 

Ausser  auf  den  besprochenen  synthetischen  Wegen  gelangt  man 
auch  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  der  Reduction  von  Nitroverbin- 
dungen zu  den  amidirten  Triphenylmethanen^  so  entsteht  z.  B.  das 
4.4'.4"-Triamidotriphenylmethan  oder  Paraleukanilin  bei  der 
Einwirkung  reducirender  Mittel  auf  das  durch  directe  Nitrirung  aus 
dem  Triphenylmethan  gebildete  4.4'.4"-Trinitrotriphenylmethan^  oder 
aus  dem  4-Nitro-4'.4"-Diamidotriphenylraethan^ 

Bei  der  Oxydation  liefern  die  Amidotriphenylmethane  die  ent- 
sprechenden amidirten  Triphenylcarbinole  oder,  wenn  diese  Reaction  in 
saurer  Lösung  stattfindet,  salzartige  Abkömmlinge  dieser  Carbinole,  zu 
denen  die  Farbstoffe  der  Malachitgr.ün-  und  Fuchsin-Reihe  zurechnen 
sind.  Dieser  Oxydation  sind  die  tertiären  Amidoverbindungen  leichter 
zugänglich  als  die  primären^  da  die  letzteren  hierbei  leicht  einer  Zer- 
setzung anheimfallen.  Ausser  den  gebräuchlichen  Oxydationsmitteln  hat 
sich  auch  das  Chloranil  als  vortheilhaft  bewährte 

Während  diese  Art  der  Herstellung  von  basischen  Triphenylmethan- 
farbstoffen  deren  Constitution  ohne  weiteres  bis  zu  einem  gewissen  Grrade 
klarstellt,  bieten  die  älteren  Verfahren  zur  Oewinnung  dieser  Körper 
(vgl.  S.  118 — 119)  keinen  Anhaltspunkt  für  die  Erkennung  ihrer  Con- 
stitution, so  dass  der  chemische  Bau  der  seit  lange  bekannten  Farbstoffe, 
des  Fuchsins,  des  Anilinblaues  und  des  Methylvioletts,  viele  Jahre  hin- 
durch unbekannt  geblieben  ist. 

Die  Constitution  des  Fuchsins  und  seiner  Farbbase,  des  Ros- 
anilins, wurde,  wie  schon  erwähnt,  hauptsächlich  durch  die  Unter- 
suchungen von  E.  und  0.  Fischeb  erschlossen  (vgl.  S.  119 — 120).  Die 
empirische  Formel  des  Rosanilins,  CgoH^^NgO,  wurde  zuerst  von  A.  W.  Hof- 
MAKN  ermittelt,  welcher  fiir  die  Bildung  dieses  Körpers  bezw.  der  hypo- 
thetischen um  ein  Molecül  Wasser  ärmeren  Verbindung  aus  1  Mol.  Anilin 
und  2  Mol.  Toluidin  unter  Vermittelung  eines  Oxydationsmittels  die 
folgende  Gleichung  aufstellte  ^: 

CeH,N  +  2C,H9N  +  30  =  C«»H,^N8  +  3H,0. 

Während  aber  das  Rosanilin  nach  der  Formel  CgoH^^Nj  +  H^O  zu- 
sammengesetzt ist  und  mithin  als  ein  sauerstoffhaltiger  Körper  erscheint, 
sind  seine  Salze,  wie  z.  B.  das  salzsaure  Salz  oder  Fuchsin,  wasserfrei; 


*  NöLTiKQ  ü.  PoLOKOWSKY,   Bcr.  24,  8126  (1891).    —   Nölting  u.  Skawinski, 
ebenda,  3136. 

•  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  272  (1878). 

'  0.  FiscHBB  u.  Grecff,  Ber.  13,  670  (1880).  —  Vgl.  Prüd'homme,  Bull.  [3]  17, 
654  (1897). 

♦  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  11  412. 

*  Hopmahn,  Proc.  Royal  Soc.  12,  2  (1862). 
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es  besitzt  die  Formel  Cg^Ha^NgCl  und  entsteht  mithin  aus  dem  Rosanilin 
unter  Abspaltung  von  Wasser  nach  der  Gleichung: 

C^H,iN50  +  HCl  =  CoH^gN.HCl  +  H,0. 

Das  Vorhandensein  dreier  Ämidogruppen  im  Rosanilin  wurde  da- 
durch nachgewiesen,  dass  daraus  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  eine  Verbindung  hergestellt  wurde,  welche  an  Stelle  der  Ämido- 
gruppen drei  Hydroxylgruppen  enthält;  es  ist  das  die  später  zu  be- 
sprechende Rosolsäure  \  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  kann  aus  dieser 
wieder  Rosanilin  erzeugt  werden*. 

Wird  die  Leukoverbindung  des  Rosanilins,  das  Leukanilin  der  Formel 
Cj^HgjNj  diazotirt  und  diese  Diazoverbindung  mit  Alkohol  zersetzt,  so 
entsteht  der  dieser  Verbindung  zu  Grunde  liegende  Kohlenwasserstoff 
0   H    8 

Die  letztgenannte  Reaction  wurde  dann  von  Emil  und  Otto  Fischeb* 
auf  das  nächst  niedere  Homologe  des  Leukanilins,  das  Paraleukanilin, 
übertragen.  Auch  dieses  Triamin  von  der  Formel  CjgHjgNj  liefert  einen 
Kohlenwasserstoff,  und  zwar  von  der  Formel  CjgHjg.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff erwies  sich  als  identisch  mit  dem  Triphenylmethan, 
und  somit  war  der  Schlüssel  für  die  Erkennung  der  Consti- 
tution der  Rosaniline  gefunden. 

Dass  das  Paraleukanilin  thatsächlich  als  homolog  mit  Leukanilin 
anzusehen  sei,  ging  schon  aus  der  Darstellungsweise  der  entsprechenden 
Carbinole  hervor;  denn  wie  das  Pararosanilin  aus  einem  Gemenge  von 
2  Mol,  Anilin  und  1  Mol.  p-Toluidin  mit  Arsensäure,  so  entsteht  das 
Rosanilin,  wenn  man  in  diesem  Gemisch  1  Mol.  Anilin  durch  o-Toluidin 
ersetzt ^  also  aus  äquimolecularen  Mengen  Anilin,  o-  und  p-Toluidin 
Damit  war  die  Constitution  der  Leukoverbindungen  als 

Triamido  triphenylmethan,  (NH, — CeHJg^CH        und 

Triamidodiphenyltolylmethan,  (NH^— CeH4),r:CH— (CyHe— NH,) 

aufgeklärt,   und   die  Constitution  der   entsprechenden  Carbinole  ergiebt 
sich  daraus  von  selbst. 

Eine  weitere  Bestätigung  dieser  Auffassung  liefert  die  Thatsache, 
dass  es  möglich  ist,  aus  dem  Triphenylmethan  bezw.  dem  aus  dem  Ros- 
anilin erhaltenen  Diphenyltolylmethan  das  Pararosanilin  bezw.  das  Ros- 
anilin wieder  aufzubauen.  Dies  gelingt  in  der  Weise,  dass  man  die 
Kohlenwasserstoffe  zu  den  Carbinolen  oxydirt,  in  diese  drei  Nitrogruppen 


*  Vogel,  Entwickelang  der  Anilin industrie,  Leipzig  1866.  —  Caro  u.  Wanklyn, 
Ztschr.  Chem.  1866,  511.  J.  pr.  100,  49  (1867).  —  Zülkowsky,  Sitzungsber.  d. 
Wiener  Akad.  1869.  —  Cabo  u.  Grabe,  Ann.  179,  184  (1876).*—  E.  u.  0.  Fischer, 
Ber.  9,  893  (1876).,—  Parap  u.  Dale,  Ber.  10,  1016  (1877). 

*  Dale  u.  Schorlemmer,  Ber.  10,  1016  (1877);  11,  709  (1878). 

'  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  9,  891  (1876).     Ann.  194,  281  (1878). 

*  Ber.  11,  196  (1878).     Ann.  194,  271  (1878). 

^  Rosenstiehl,  Ann.*ch.  [.5j  8,  176—233  (1876). 
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einfuhrt  und  darauf  die  Reduction  der  Nitrogruppen  zu  Amidogruppen 
vornimmt  ^ 

Die  Frage  nach  der  Stellung  der  Amidogruppen  in  den  in  Rede 
stehenden  amidirten  Verbindungen  hat  sich  auf  folgende  Weise  lösen 
lassen*.  Das  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Anilin  ent- 
stehende Diamidotriphenjlmethan  (vgl.  S.  121)  geht  bei  der  Diazotirung 
und  darauf  folgendem  Umkochen  der  Diazoverbindung  in  ein  Dioxy- 
triphenylmethan  über,  das  in  der  Kalischmelze  4.4'-Dioxybenzophenon 
(vgl.  S.  98 — i99)  abspaltet,  mithin  stehen  in  dem  Dioxy-  und  Diamido- 
Triphenylmethan  die  Substituenten  in  p- Stellung  zur  Methenylgruppe. 
Bringt  man  an  Stelle  des  Benzaldehyds  den  p-Nitrobenzaldehyd  mit 
Anilin  zur  Condensation,  so  muss  aus  Analogiegründen  dem  entstehenden 
Produkt  die  Formel  eines  4.4'-Diamido-4"-nitrotriphenylmethans 


NH,--<  > — CH — <  )-NH, 


NO, 

zukommen.    Diese  Nitroverbindung  geht  aber  bei  der  Reduction  in  Para- 
leukanilin  über,  mithin  ist  letzteres  folgendennassen  constituirt: 


NH,-(  >— CH — <  >-NH, 


Für  eine  Amidogruppe  des  Pararosanilins  folgt  übrigens  schon  aus 
der  Beschaffenheit  der  Ausgangsmaterialien  —  Anilin-  und  p-Toluidin  — 
die  p- Stellung  zum  verbindenden  Kohlenstoffatom,  während  die  üeber- 
filhrung  des  Pararosanilins  in  Aurin,  welches  sich  in  Phenol  und  4.4'- 
Dioxybenzophenon  spalten  lässt,  den  gleichen  Stellungsnachweis  für  zwei 
von  den  drei  Amidogruppen  erbringt'  (vgl.  auch  S.  145). 

Das  Pararosanilin  ist  als  das  zugehörige  Carbinol  des  Paraleuk- 
anilins  folgendermassen  zu  schreiben: 


'  E.  u.  0.  FißCHEB,  Ber.  11,  197,  1078  (1878).    Ann.  194,  283  (1878). 
'  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  13,  2206  (1880). 
»  Caro  11.  GbIbe,  Ber.  11,  1348  (1878). 
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NH,-< 


^_0,OB,  -(- 


>— NH, 


NH, 

Das  Bosanilin  unterscheidet  sich  vom  Pararosanilin  dadurch,  dass 
im  ersteren  an  Stelle  eines  Anilinrestes  ein  o-Toluidinrest  steht^  es  hat 
mithin  die  folgende  Constitution  ^• 


NH,- 


\ 


(XOH)- 


^— NH, 


-CHs 


NH, 

Nachdem  die  Structur  der  Basen  der  Eosanilingruppe  damit  auf- 
geklärt war,  blieh  noch  die  Frage  zu  lösen,  in  welcher  Weise  die  Bil- 
dung der  Salze  aus  diesen  Basen  unter  Austritt  von  Wasser  zu  Stande 
kommt.  Für  das  einfachste  Produkt,  das  salzsaure  Pararosanilin  oder 
Parafuchsin,  sind  drei  verschiedene  Formeln  aufgestellt  worden: 

NH,  NH,  NH,  NH,  NH,  NH, 


Formel  von 

ROSEKSTIEHL  ' 


NH,C1 


Formel  von 
E.  u.  0.  Fischbe' 


NHjCl 
Formel  von 

NiETZKI*. 


*  Caro  u.  Wanklyk,  Ztschr.  1866,  511.  —  Vgl.  E.  u.  0.  Fischeb,  Ann.  194, 
291  (1878).     Ber.  U,  198  (1878). 

*  RosENSTiEHL,  Ball.  [2]  33,  342  (1880).  Compt  rend.  116,  194  (1893);  120, 
192,  264,  331,  740  (1895).  —  Vgl.  Richter,  Ber.  21,  2475  (1888).  —  L.  Meyer,  Ber. 
28,  519  (1895). 

'  E.  XL.  0.  Fischer,  Ann.  194,  286  (1878). 

*  NiBTZKi,  FarbstoflFe,  1.  Aufl.,  S.  88  (1889);  2.  Aufl.,  S.  108  (1894). 
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Die  Formel  3  bezeichnet  man  gewöhnlich  als  die  chinoxde  Form 
des  Parafuchsins,  weil  in  ihr  ein  Benzolkern  angenommen  wird,  in 
welchem  die  Bindungen  in  derselben  Weise  vertheilt  sind,  wie  im  Benzo- 
chinon  (ygl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  439).  Das  Parafuchsin  erscheint  demnach 
als  ein  Chinonimidderivat  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  454),  in  welchem  das 
Chinonsaaerstoffatom  durch  einen  substituirten  Diphenylmethanrest 

CjHj — C — 0eU5 


ersetzt  ist 

Die  obige  Formel  2  aber  unterscheidet  sich  von  der  Formel  3  in 
derselben  Weise,  wie  die  alte  Chinonformel  von  der  jetzt  gebräuchlichen: 


0 


i 


O 

II 


Alte  Formel 


« 
0 

Neue  Formel. 


Diese  Formeln  drücken  also  beide  den  Gedanken  aus,  dass  wir 
es  im  Pararosanilin  mit  einem  Körper  zu  thun  haben,  welcher  einen 
Benzolkem  enthält,  in  dem  die  Bindungen  in  derselben  Weise  yertheilt 
sind,  wie  in  dem  Molecül  des  einfachsten  ühinons. 

Die  BosENSTiEHL'sche  Formel  dagegen  lässt  die  Rosanilinsalze  nicht 
als  wirkliche  salzartige  Verbindungen,  sondern  als  Säureester  eines  tertiären 
Alkohols,  nämlich  der  dem  Farbstoff  entsprechenden  Farbbase,  erscheinen. 
Diese  Formel  erklärt  in  einfacher  Weise  die  Bildung  der  Fuchsine  bei 
der  Condensation  von  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Anilinbasen.  Bei  Anwen- 
dung reinen  Anilins  würde  diese  Eeaction  entsprechend  der  folgenden 
Formelgleichung  darzustellen  sein: 

CCI4  +  aNHjCeH,  =  (NHjCeHA'-  C— Cl  +  3  HCL 

Wäre  die  Formel  von  Rosenstiehl  richtig,  so  müsste  das  Para- 
fuchsin ein  Analogon  des  Hydrocjanpararosanilins  darstellen,  welches 
—  analog  seinem  höheren  Homologen,  dem  Hydrocyanrosanilin  *  —  ent- 
steht, wenn  man  das  Parafuchsin  mit  Alkohol  übergiesst  und  mit  Cyan- 
kalium  gelinde  erwärmt*.  Diese  Cyanverbindungen  tragen  nämlich  die 
Cyangruppe  nachweislich  an  dem  mittleren  Eohlenstoffatom;  denn  das 
Hydrocyanpararosanilin  geht  bei  der  Abspaltung  der  Amidogruppen  mittelst 
der  Diazoreaction  in  dasselbe  Triphenylmethylcyanid  über,  welches  auch 
aus  Triphenylmethylbromid  mit  Cyanquecksilber  dargestellt  werden  kann^. 


>  H.  MüLLBB,  Ztechr.  Chem.  1866,  2. 
»  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  275  (1878). 

«  E.  F18CHBB  u.  Jennikos,  Ber.  26,  2221,  2225  (1893).  —  Bouveaült,  Bull.  [3] 
9,  373  (1893). 

V.  Mbtbr  u.  Jaoobsoh  ,  org.  Chem.  II.  2.  9     (December  00.) 
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Das  Parafuchsin  nach  Rosbnstiehl  und  das  Hydrocyanpararosanilin  sin4 
mithin  zwei  yollkommen  analog  constituirte  Verbindungen,  wie  es  die 
folgenden  Formeln  zeigen: 

Parafuchsin  Hydrocyanpararosanilin. 

ESner  solchen  Analogie  trägt  aber  das  Verhalten  der  beiden  Körper 
in  keiner  Weise  Rechnung;  denn  das  Hydrocyanpararosanilin  ist  farblos 
und  bildet  farblose  Salze,  zerfällt  femer  bei  der  Einwirkung  von*  Basen 
nicht  in  Cyanmetall  und  Pararosanilin,  was  geschehen  sollte,  wenn  die 
Verbindung  ein  Analogen  der  Fuchsinsalze  wäre. 

Eine  Stütze  für  die  EosENSTiEHL'sche  Formel  ist  daraus  her- 
geleitet worden,  dass  das  Fuchsin  mehr  als  3  Mol.  Chlorwasserstoff  zu 
binden  vermag.  Die  Carbinolchloridformel  lässt  die  Existenz  eines  vier 
Ghloratome  enthaltenden  Salzes  der  Formel: 

(HCl,  NH,— CeH4)s=C— Cl 

zu.  Indessen  lässt  sich  diese  Thatsache  auch  mit  der  chinoiden  Form 
der  Fuchsine  in  Einklang  bringen,  denn  es  ist  bekannt,  dass  auch  die 
Ghinone,  obgleich  sie  sonst  keinen  basischen  Charakter  zeigen,  Chloi?- 
wasserstoff  zu  addiren  vermögen.  Die  chinolde  Formel  des  Parafuchsins 
steht  also  mit  der  Existenz  eines  4  Chloratome  enthaltenden  Pararosr 
anilinsalzes  nicht  im  W^iderspruch  ^ 

Auf  der  anderen  Seite  aber  erklärt  die  chinolde  Form  alle  Eigen- 
schaften der  Fuchsine  in  sehr  viel  ungezwungenerer  Vl^eise  als  die  Carbinol- 
chloridformel. Sie  giebt  uns  zunächst  einen  Aufschluss  über  die  Ur- 
sache der  Farbstoffnatur  dieser  Verbindungen,  denn  nach  der  chinoiden 
Formel  enthalten  die  Fuchsine  einen  Chinonimidrest,  welcher  aus  zahl- 
reichen anderen  Farbstoff  klassen  als  Chromophor  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  270) 
bekannt  ist  In  Verbindung  mit  den  in  den  beiden  anderen  Benzolkemen 
enthaltenen  salzbildenden  auxochromen  Amidogruppen  entsteht  so  ein 
Farbstoffmolecül.  Fehlen  die  letzteren,  so  kann  ein  Farbstoff  nicht  ent- 
stehen, was  durch  das  Verhalten  des  Monamidotriphenylcarbinols  und 
seiner  Salze  bestätigt  wird. 

Mit  dieser  Anschauung  steht  femer  die  Thatsache  im  Einklang, 
dass  Lösungen  der  freien  Farbbasen  die  thierische  Faser  anzufärben 
vermögen,  was  sich  daraus  erklärt,  dass  die  in  der  Wolle  und  Seide 
enthaltenen  complicirten  Säuren  die  Base  in  ein  Farbsalz  überführen. 

Die  salzartige  Natur  der  Fuchsine  hat  sich  auch  auf  physikalischem 
Wege  nachweisen  lassen,  es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  dass  das  salzsaure 
Pararosanilin   ein  Elektrolyt  ist,    und  dass  seine  Lösungen  eine  starke 


^  E.  Fischer  u.  Jemkinos,  Ber.  26,  2223  (1893). 
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elektrolytische  Dissociation  zeigen,  wie  man  sie  von  einem  Ammoniom- 
salz  erwarten  konntet 

Beim  Versetzen  einer  Parafuchsinlosung  mit  Alkali  entsteht  das 
Pararosanilin.  Diese  Reaction  müsste  bei  Annahme  der  Chinonformel 
für  den  FarbstoflF  unter  intermediärer  Bildung  eines  substituirten  Am- 
moniumhydrats und  darauffolgender  ümlagerung  dieses  Zwischenkörpers 
in  das  Carbinol  (Pararosanilin)  verlaufen: 


NH,-CeH4-C-CeH4-NH, 


1 
NH,C1 

Parafachsin 


NHj.OH 
Zwischenkörper, 
echte  Farbbase 


OH 


NH,— CeH4— C— CeH^— NH, 


NH, 

PararosaniliDy 

Parafdchsin-Leukohydrat 

Hantzsch  und  Osswald^  haben  nun  neuerdings  gezeigt,  dass  es  in 
der  That  gelingt,  die  echten  Farbbasen  vom  Typus  der  Ammonium- 
hydrate  in  der  Lösung,  welche  zunächst  beim  Zusammenbringen  des 
Farbstoffsalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  Alkali  entsteht,  nachzuweisen. 
Sie  sind  im  Gegensatz  zu  den  isomeren  Carbinolon  gefärbt  und  wasser- 
löslich, sie  sind  etwa  in  demselben  Grade  elektrolytisch  dissociirt  wie 
das  Kali  und  gehen  schon  in  Lösung  mehr  oder  weniger  rasch  in  die 
Carbinole  über,  welche  als  wasserunlösliche  Körper  abgeschieden  werden. 

Beim  Aufldsen  der  Carbinolbasen  in  Säaren  entsteht  auch  nicht  sofort  der 
Farbstoff,  sondern  ein  Salz  des  Carbinols,  welches  jedoch  sehr  leicht  unter  Ab- 
spaltang von  Sfture  und  Wasser  in  den  Farbstoff  übergeht*,  z.  B. 


»  MiOLATi,  Ber.  26,  1789  (1893);  28,  1696  (1895).  —  Toetelli,  Ber.  28,  1702 
(1895).  —  Vgl.  auch  Haller  u.  Gutot,  Compt.  rend.  120,  410  (1895).  —  Rosenstiehl, 
Bull.  [3]  17,  193  (1897). 

«  Ber.  83,  278  (1900).  —  Vgl.:  Nietzki,  Farbstoffe,  2.  Aufl.  S.  HO  (1894).  — 
Geoboievics,  Monatsh.  17,  4  (1896);  21,  407  (1900).  —  Weil, «Ber.  28,  205  (1895); 
29,  1541  (1896);  33,  3141  (1900). 

»  Hantzsch,  Ber.  33,  752  (1900). 

9* 
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OH 

(CHs),N-CeH4-C-CeH4-N(CH,), 

I  +  3HBr 

CeH4-N(CH,), 

Krystallviolettbase 

OH 


HBr,  (CH,),N— CeH^-C— CeH4— N(CH,)„  HBr 


CeH,-N(CHa).,HBr 
Carbinolsalz 

(CH8),N--C«H,-C-CeH,-N(CH,), 

II  +2HBr  +  H,0. 

CeH^=N(CH3\Br 

Krystall  violett 

Auf  Grund  der  im  Vorstehenden  begründeten  Structurformeln 
lassen  sich  die  zur  Darstellung  der  Bosanilinfarbstoffe  führenden  Pro- 
cesse  (vgl.  S.  1 18  ff.),  zu  deren  Besprechung  wir  nun  zurückkehren,  in  unge- 
zwungener Weise  erklären.  Die  Oxydation  eines  Gemenges  von  1  Mol. 
p-Toluidin  mit  2  Mol.  Anilin  kann  man  sich  in  der  Weise  vorstellen, 
dass  das  Oxydationsmittel  aus  dem  p-Toluidin  zunächst  p-Amidobenzoe- 
säure,  NHg-C^H^-COOH,  erzeugt,  und  dass  diese  im  Augenblick  des 
Entstehens  mit  ihrer  Carboxylgruppe  in  die  ParaStellungen  zweier  Anilin- 
reste eingreift  und  dadurch  Pararosanilin  bildet  Die  in  der  Schmelze 
vorhandene  Säure  führt  dann  gleichzeitig  die  Base  in  ihr  Salz,  z.  B.  in 
Parafuchsiu  über: 

NH,— CeH4-CH8  +  2CeH5— NH,  +  80  =  NH,— C^H.-CXOHXCeH^— NHg)j  +  2H,0 

n  TT NH 

NH,--CeH,-C(0HXCeH4-NH,),+HCl  =  NH,-CeH,— c/  *   *  '      +  H,0. 

Äei  dem  eigentlichen  Fuchsinprocess,  welcher  im  Zusammenoxydiren 
von  je  1  Mol.  Anilin,  o-Toluidin  und  p-Toluidin  besteht,  verläuft  die 
Beaction  ganz  in  derselben  Weise  unter  Bildung  von  Fuchsin;  daneben 
aber  findet  auch  die  Condensation  des  p-Toluidins  mit  2  Mol.  Anilin 
statt,  in  der  Weise,  wie  es  die  obigen  Gleichungen  wiedergeben.  Das 
technische  Fuchsin  stellt  daher  ein  Gemenge  von  Parafuchsin  und 
Fuchsin  dar,  dem  noch  andere  Farbstoffe  beigemengt  sind,  welche  ihre 
Entstehung  weitergehenden  bezw.  in  anderer  Eichtung  verlaufenden  Con- 
densationsprocessen  verdanken.  o-Toluidin  vermag  weder  für  sich,  noch 
mit  Anilin  zusammen  oxydirt  ein  Fuchsin  zu  bildend 

Wird  die  Oxydation  des  Basengemenges  durch  Nitrobenzol  hervorgerufen,  so 
betheiligt  sich  dieses  nicht  an  der  Eeaction,  sondern  wird  in  der  Schmelze  zu  Behzol 
reducirt.  Wendet  man  an  Stelle  des  Nitrobenzols  o-  oder  p-Nitrotoluol  an,  so  gehen 
auch  diese  Verbindungen  in  Benzol  über;  ihre  Methylgruppe  aber  wird  als  Binde- 
glied für  8  Mol.  Base  verwendet,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  man  auch  aus  reinem 

>  E   u.  0.  Fischer,  Ber.  13,  2204  (1880). 
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o-Toluidin  mit  diesen  Oxydationsmitteln  einen  fuchsinartigen  Farbstoff  erzeugen 
kann^ 

Eine  ähnliche  Abspaltung  von  Methjigruppen  zur  Gewinnung  des  die  drei 
aromatischen  Gruppen  zusammenhaltenden  Kohlenstoffatoms  muss  bei  den  Reac- 
tionen  angenommen  werden,  welche  vom  Dimethylanilin  aus  ohne  Zuhülfenahme 
eines  der  aliphatischen  Reihe  angehörenden  Körpers  zum  Methjlviolett  führen*. 

^.^  Auch  die  EntstehuDg  des  Fuchsins  aas  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol. 
m-Xylidin  ist  nach  dem  Vorherigen  ohne  weiteres  verständlich^.  Hier 
fällt  die  in  p- Stellung  zur  Amidogruppe  des  Xylidins  stehende  Methyl- 
gruppe der  Oxydation  anheim,  während  die  andere  unverändert  bleibt: 

NH,— (  N— CHa  +  2CeH5— NH,  +  30 

CH, 

=  NH,-/  \-C(OHXCeH,-NHs),  +  2H,0. 


Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Fuchsin  selbst  hat  sich  eine  Reihe 
homologer  Farbstoffe  gewinnen  lassen*.  Verfährt  man  hierbei  in  der 
Weise  y  dass  in  allen  Fällen  2  Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  eines  beliebigen 
anderen  Amins  zusammenoxydirt  werden^  so  zeigt  sich,  dass  nur  solche 
Amine  hierbei  Farbstoffe  liefern,  welche  eine  Methylgruppe  in  Para- 
steUung  zur  Amidogruppe  tragen;  wird  dagegen  der  Methankohlenstoff 
von  aussen  zugeführt,  z.  B.  durch  Jodoform,  so  reagiren  die  in  Para- 
stellung  methyUrten  Amine  nicht;  aber  auch  diejenigen  Amine,  welche  in 
MetaStellung  zur  Amidogruppe  ein  Methyl  tragen,  geben  keine  Conden- 
sationsprodukte,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  sterischen  Hinderung,  wie 
sie  in  ähnlichen  Fällen  häufig  beobachtet  wird«  (vgl.  S.  122—123). 

Von  sonstigen  Condensationsprocessen,  welche  direct  zur 
Bildung  von  Farbstoffen  führen,  sind  ausser  den  bereits  im  Früheren 
erwähnten  noch  die  folgenden  anzuführen.  Das  Benzotrichlorid  ver- 
einigt sich  unter  dem  condensirenden  Einftuss  des  Chlorzinks  bei  gelindem 
Erwärmen  mit  Dimethylanilin  zum  Malachitgrün.     Der  Vorgang  lässt 

sich  durch  folgende  Gleichung  wiedergeben: 

.CeH,-N(CHs), 
CeH.-CCl,  +  2CeH6-N(CH,),  =  C.U,^(X  +  2HC1. 

^CeH,=N(CHa),Cl 

*  LiAifOB,  Ber.  18,  1918  (1885).  —  Rosenstiehl,  Ann.  eh.  [5]  8,  185  (1876); 
vgl.  Gbbipf,  D.  R.-Pat.  Nr.  19  304.  —  Zimmebhann  u.  Müller,  Ber.  17,  2936  (1884); 
18,  997  (1885).  —  Wedekind,  Ann.  307,  283  (1899). 

'  «  Laüth,  Bull.  [2]  7,  363  (1867).  —  Weber,  Ber.  10,  765  (1877).  —  E.  u.  0. 
Fischer,  Ber.  11,  2099  (1878).  —  Meister,  Lucius  n.  Brünikg,  Ber.  13,  212  (1880).  — 
Wichelhaus,  Ber.  16,  2005  (1883);  19,  107  (1886). 

'  Rosenstiehl  u.  Gerber,  Ann.  eh.  [6]  2,  340  (1884). 

^  Rosenstiehl  u.  Gerber,  Ann.  eh.  [6]  2,  352  ff.  (1884). 

*  Nöltino,  Ber.  22,  2573  (1889). 
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Der  entstandene  Farbstoff  vereinigt  sich  sogleich  mit  dem  vorhandenen 
Chlorzink  zu  einem  Chlorzinkdoppelsalz,  welches  das  technische  Malachit- 
grün (vgl.  S.  137)  darstellt  1. 

Da  das  Leukomalachitgrün  auch  durch  Methylirung  des  4.4'-Di- 
amidotriphenylmethans  (vgl.  S.  136)  entsteht,  so  ist  damit  die  Stellung 
der  Dimethylamidogruppen  festgestellt*. 

Die  Constitution  des  Malachitgrüns  als  eines  chinolden  Körpers  er- 
giebt  sich  aus  analogen  Beobachtungen ,  wie  sie  für  die  Farbstoffe  der 
Kosanilinreihe  zur  Annahme  der  chinolden  Formeln  geführt  haben. 

Auch  primftre  und  secundäre  aromatische  Amine  lassen  sich,  wenngleich 
schwieriger  als  die  tertiären  Basen,  mit  dem  Benzotrichlorid  condensiren.  Der  mit 
Anilin  hergestellte  Farbstoff  ist  violett,  die  einfach  alkjlirten  Aniline  geben  grün- 
blaue und  die  Dialkylaniline  rein  grüne  Farbstoffe  ^  während  das  Diphenylamin 
gleichfalls  ein  Grün  erzeugt^. 

Als  Ersatz  für  das  Benzotrichlorid  bei  der  Condensation  mit  Dimethylanilin 
ist  auch  das  Benzoylchlorid ,  sowie  da«  Benzo^ftureanhydrid  verwendet  worden. 
Auch  mit  diesen  Mitteln  lässt  sich  das  Malachitgrün  herstellen'. 

Eine  directe  Condensation  zu  Farbstoffen  kann  auch  durch  Ein- 
wirkung von  amidirten  Benzophenonen  oder  Benzophenonchloriden 
auf  aromatische  Basen  erreicht  werden.  Als  Condensationsmittel  dienen 
im  ersteren  Falle  die  Phosphorchloride,  welche  eine  Umwandlung  des 
Benzophenonderivats  in  das  entsprechende  Benzophenonchloridderivat 
bewirken,  so  dass  in  jedem  Falle  das  letztere  mit  den  Aminen  conden* 
sirt  wird^  So  bildet  sich  das  Hexamethylpararosanilinchlorid  oder 
Krystallviolett  bei  der  Condensation  des  sogenannten  MiCHLEB'schen 
Eetons  (4.4'-Tetramethyldiamidobenzophenon)  (S.  98)  mit  Dimethylanilin 
und  Phosphorchlorid: 

I.  (CHa),N-CeH,-CO-CeH,-N(CHs),  +  PCI« 

=  (CH,)5,N-CeH,~Ca,-CeH4-N(CHs),  +  POCl,, 

IL  (CH,),N-CeH,-CCl,-CeH4-N(CH,),  +  CeHs-NCCH,), 

.CeH,-N(CHs), 
=  (CH8),N-CeH,-C<  +  HCl. 

^C«H,=N(CHs),Cl 

In  neuerer  Zeit  ist  eine  Reaction  zu  grösserer  praktischer  Bedeu- 
tung gelangt,  welche  den  stufenweisen  Aufbau  von  Di-  und  Triphenyl- 

*  DöBNER,  Ber.  11,  1236  (1878);  13,  2222  (1880).  —  0.  Fischee,  Ann.  217, 
250,  262  (1883). 

«  0.  FrscHBR,  Ber.  12,  1693  (1879). 
'  0.  FiscBBR,  Ann.  217,  240  (1883). 

♦  Meldola,  Joum.  Soc.  41,  192  (1882). 

»  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  12,  796  (1879).  —  0.  Fischer,  Ber.  13,  809  (1880).  — 
Vgl.  SoHOK,  Am.  ehem.  Joum.  20,  127  (1898). 

•  Pauly,  Ann.  187,  209  (1877).  —  O.Fischer,  Ber.  12,  1690(1879).  —  Döbnbr 
u.  Petschow,  Ann.  242,  341  (1887).  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat. 
Nr.  27  789. 
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methanderivaten  mit  Hülfe  von  Formaldehyd  zum  Gegenstand  hat  Es 
ist  bereits  bei  Besprechung  der  Diphenylmethanderivate  (vgl.  S.  69)  dar- 
gelegt worden,  dass  man  aus  1  Mol.  Formaldehyd  und  2  Mol.  einer  primären 
aromatischen  Base  je  nach  den  Yersuchsbedingungen  entweder  dipheny- 
lirte  Methylendiamine,  z.  B. 

CeHj— NH— CH^— NH— CeHß,  MethylendianiHn 

oder  Verbindungen  der  Diphenylmethanreihe,  z.  B. 

NHj— CeH^— CH,— Ca— NH, ,  Diamidodipbenylmethan 

erhalten  kann.  Diese  beiden  Klassen  von  Verbindungen  können  in  der 
Weise  zur  Herstellung  von  Triphenylmethanfarbstofifen  Verwendung 
finden,  dass  man  sie  im  Gemisch  mit  einem  Molecül  einer  aromatischen 
Base  der  Wirkung  eines  Oxydationsmittels,  z.  B.  Eisenoxydsalz,  Arsensäure, 
Azobenzol,  Nitrobenzol,  aussetzt.  So  entsteht  aus  dem  MethylendianiHn, 
salzsaurem  und  freiem  Anilin  und  einem  Oxydationsmittel  Parafuchsin: 

C«H,— NH-CH,— NH-CeHg  +  CH^-NH^HCl  +  20 

.CeH,~NH, 
=  NH,-CeH,-C<  +2H,0, 


=  NH,-CflH^— C/  *   *  ■     +2H,0. 


^C,H4— NH.Cl 

und  beim  Ersatz  des  Methylendianilins  durch  4.4'-Diamidodiphenylmethan 
entsteht  gleichfalls  Parafuchsin: 

NH,— CeH^— CH,— CeH^— NH,  +  CeHg— NH„HC1  +  20 

.CeH,-NH, 

NHjCl 

Diese  Beaction  ist  besonders  deshalb  von  Werth,  weil  sie  die  Her- 
stellung der  verschiedensten  Homologen  und  Analogen  des  Parafuchsins 
sowie  von  dessen  Substitutionsprodukten  gestattete 

Mit  den  soeben  beschriebenen  Reactionen  nahe  verwandt  ist  die  Darstellung 
von  Fuchsinen  aus  dem  p  -  Amidobenzylalkohol  durch  Condensation  mit  Salzsäuren 
und  freien  aromatischen  Basen*. 

Bisher  sind  nur  diejenigen  Amidoverbindungen  der  Triphenylmethan- 
reihe  besprochen  worden,  welche  Amidogruppen  in  einem  der  aromatischen 
Kerne  gebunden  enthalten ;  an  diese  reihen  sich  noch  die  zwei  folgenden^  im 
aliphatischen  Theile  des  Molecüls  amidirten  Verbindungen  an: 

Triphenyl-Amidomethan  oder  7-Amidotriphenylmethan, 
(C,H,)  =C-NH,  und 

Triphenyl-Amidoäthan  oder  7- Amidomethyl-Triphenyl- 
methan,  (CgH^g^C— CH^— NH^. 

Der  erstgenannte  Körper  entsteht  beim  Einleiten  von  Ammoniak 
in  die  Lösung  des  Triphenylbrommethans  (S.  114)  in  Benzol.    In  derselben 


*  Eberhabbt  u.  Welteb,  Ber.  27,  1814  (1894).    —   Farbwerke   Höchst  a./M., 
D.  R..Pat  Nr.  53  937,  59775,  61146,  67018.  —  Geigy  &  Co.,  D.  E.-Pat.  Nr.  73092. 
«  Källb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  93  540. 


136  Mono-  vmd  Diamtdo-Triphenylmetkan. 


Weise  wie  Ammoniak  reagiren  auch  Methyl-  und  Dimethylamin^  Anilin, 
0-  und  p-Toluidin  unter  Bildung  substituirter  Triphenylamidomethane  ^ 
Das  Triphenyl-Amidoäthan  bildet  sich  bei  der  Redaction  des  Tri- 
phenylmethylcyanids  mit  Zink  und  Salzsäure*: 

(CeH5)|=C-CN  +  4H  -  (CaHA^C-CH.-NH,  . 

Einzelne  Verbindungen'. 

7-Amldotripheiiylmethaii,  (CeHg)gC — NH,  (Entstehang  s.  oben),  krystallisirt 
in  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  105  ^  ist  leicht  löplich  in  den  gebräuchlichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  und  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

4-Amldoti'lphenylinethan,  (CeHß)2ZlCH— C^H^— NH,,  wird  dar- 
gestellt durch  15 — 20  stündiges  Erhitzen  von  10  Theilen  Benzhydrol  mit 
7  Theilen  salzsaurem  Anilin  und  10  Theilen  Chlorzink  bei  150®;  es  ent- 
steht auch  bei  der  Eeduction  des  4-Nitrotriphenylmethans.  Aus  Benzol 
krystallisirt  es  in  Erystallbenzol  enthaltenden  Nadeln,  aus  Aether  oder 
Ligroln  in  Prismen  oder  Blättchen,  welche  bei  83  —  84®  schmelzen. 
Das  Acetylderivat,  (CaHß)2ZlCH— CgH^— NH— COCH3,  schmilzt 
bei  168  — 169®  und  wird  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  das 
Acetamidotriphenylcarbinol  verwandelt.  Das  Dimethylderivat, 
(CeHß)jjZ:CH— C^H^— NCCHj)^,  wird  dargestellt  aus  Benzhydrol,  Dimethyl- 
anilin  und  Phosphorpentoxyd  bei  150®;  es  krystallisirt  in  bei  132® 
schmelzenden  Nadeln. 

4-Amidotriphenylcarbinol,  (CgH5)jJlC(0H)— CgH^— NHjj  (Schmelz- 
punkt: 116®),  entsteht  durch  Oxydation  des  4-Acetamidotriphenylmethans 
und  Abspaltung  der  Acetylgruppe.  Seine  Salze  sind  roth  gefärbt,  be- 
sitzen jedoch  keine  Farbstoffeigenschaften. 

^-TriphenylSthylamin,  7-Aiiildomethyl-Triphenylmethaii, 

(CeHaia^C— CH,— NH,  (Darstellung  s.  0.)  schmilzt  bei  116«.    Es  löst  sich  leicht  in 
Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

4.4'-l)lamidotrIphenylmethan,  C^Hg— CHr{CgH^— NHa)^,  bildet, 
aus  Aether  krystallisirt,  kugelige  Aggregate  vom  Schmelzpunkt  139®, 
aus  Benzol  glänzende  Prismen,  welche  1  Mol.  Krystallbenzol  enthalten, 
löst  sich  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln,  kaum  in  Wasser.  Durch 
Chloranil  oxydirt,  geht  es  in  einen  violetten  Farbstoif  über.  Die  Para- 
Stellung der  beiden  Amidogruppen  ergiebt  sich  aus  der  Ueberftihrbarkeit 
in  4.4'-Dioxybenzophenon  (S.  98)  durch  folgende  Zwischenstufen: 

CeH,.CH(CeH4.NH.),  — ^  CeH^ •  CH(CeH, . OH),  — ^  CeH, •  C(OH)(CaH, •  OH), 

— >-  COtCeH^OH),. 
Darstellung:   10  Theile  Benzaldehjd,  28  Theile  Anilinsulfat  und  20  Theile 
Chlorzink  werden  mit  etwas  Wasser  zu  ein^m  Brei  verrieben  und  auf  dem  Wasser- 
bade einige  Stunden  erwärmt;  darauf  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgekocht 

»  Elbs,  Ber.  16,  1276  (1888);  17,  701  (1884).  —  Nahen,  Ber.  17,  442  (1884).  — 
WrrriCH,  Ber.  17,  705,  706  (1884).  —  Heiultan  u.  Silbebstein,  Ber.  17,  741  (1884). 

»  Elbs,  Ber.  17,  700  (1884).  —  Vgl.  auch  Biltz,  Ann.  296,  253  (1897). 

'  Die  Litteraturangaben  zu  diesen  Verbindungen  siehe  im  vorstehenden  all- 
gemeinen Theil. 
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und  die  Losung  mit  Natronlauge  gefällt.  Zur  Reinigung  wird  die  Base  nochmals 
durch  das  Sulfat  hindurchgeführt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt. 

4.4'-TetramethyldIamldotrIphenylmethaii,LeakomalaehltgrOii, 

CgHg — CHZI[CgH4 — N(CH3)3]j,  krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  102^,  aus  Alkohol  in  triklinen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
93 — 94^.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroln  und  ist  unlöslich  in  Wasser.  Durch  Oxydationsmittel  geht  es 
in  das  entsprechende  Carbinol  über. 

Technische  Darstellung:  Das  Leukomalachitgrün  wird  als  Vorprodukt 
der  Malachitgrüngewinnung  im  Grossen  auf  folgende  Weise  hergestellt:  1  Mol.-Gew. 
Benzaldehyd  wird  mit  2  Mol.-Gew.  Dimethylanilin  und  Salzsäure  als  Condensations- 
mittel  erhitzt;  das  früher  verwendete  Chlorzink  hat  sich  als  entbehrlich  erwiesen. 

4.4'-Tetramethyldiamldotrlphenylearbinol,  MalaehltgrOnbase 

(Malachitgrün-Leukohydrat),  C^Hj— C(OH)Z:[CeH^— N(CH3)g]2,  ent- 
steht ausser  durch  Oxydation  der  vorigen  Verbindung  auch  beim  Er- 
wärmen von  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  mit  Chlorzink  und  Zer- 
setzung des  entstandenen  Malachitgrüns  mit  Alkali.  Es  bildet  farblose 
Würfel  vom  Schmelzpunkt  132®,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Beim  Auflösen  der  Base  in 
Säuren  entstehen  zunächst  die  farblosen  Salze  des  Carbinols,  welche 
erst  nach  einigem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung 
in  die  grünen  Salze,  die  Malachitgrünfarbstoffe,  übergehen. 

Malachitgrün;  der  im  Handel  vorkommende  Farbstoff  ist  das 
Chlorzinkdoppelsalz  der  Formel 

/  .C,H,-N(CH3),    \ 

CA— C<  •  2ZnCl,  4-  2H,0  . 

V  >CaH-N(CH,).Cl/s 

Es  bildet  dunkelgrüne,  cantharidenglänzende  Prismen,  die  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen  und  bei  130®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Technische  Darstellnng:  Früher  wnrde  das  Malachitgrün  durch  Conden- 
sation  von  Benzotrichlorid  mit  Dimethylanilin  and  Chlorzink  (vgl.  S.  133 — 134)  ge- 
wonnen ;  jetzt  wird  es  durch  Oxydation  der  Leukobase  (s.  o.)  in  der  Weise  hergestellt, 
dass  diese  in  der  berechneten  Menge  Salzsäure  gelösf  und  die  verdünnte  Lösung 
mit  geschlämmtem  Bleisuperoxyd  versetzt  wird.  Darauf  wird  das  gelöste  Blei  durch 
Zusatz  von  Natriumsulfat  als  Sulfat  gefällt  und  aus  dem  Filtrat  der  Farbstoff  durch 
Chlorzink  und  Kochsalz  niedergeschlagen. 

Das  Malachitgrün  findet  sich  auch  als  Oxalat  im  Handel.  Die  dem 
Malachitgrün  entsprechende  Aethylverbindung,  das  Salz  des  Tetraäthyl- 
diamidotriphenylcarbinols,  kommt  als  saures  Sulfat  von  der  Formel 

yCeH^ — NCCallft), 
CeH,-C< 

>CeH,-N(C,H5),HS0, 

unter  dem  Namen  Brillantgriiii  im  Handel  vor.    Seine  Gewinnung  und 

Eigenschaften  schliessen  sich  ganz  an  die  des  Malachitgrüns  an. 

Färbe e ige nschaften:  Malachitgrün  und  Brillantgrün  färben  Seide  im  essig- 
sauren Bade  direct  an,  schwieriger  fixiren  sie  sich  auf  Wolle;  Baumwolle  wird  nur 
nach  vorhergegangenem  Beizen  mit  Tannin  und  Brechweinstein  gefärbt.    Die  mit 
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Brillantgrün  erzielten  Färbungen  sind  gelbstichiger  als  die  mit  Malachitgrün  er« 
haltenen. 

Helvetiagrün  ist  eine  Monosulfosäure  des  Malachitgrüns  und  ent- 
steht durch  Sulfuriren  der  Malachitgrünbase. 

Säure  grün    ist    die    Trisulfosäure    eines    Diäthyldibenzyldiamido- 

triphenylcarbinols. 

CeH«— CZ:(C,H,-NH,), 
7-Meth7l-4.4'-diamidotripheB7lmethaii,  |  ,  entsteht 

bei  der  Condensation  von  Acetophenon  und  Dimethylanilin  durch  Chlorzink.  Es 
bildet  ein  hellgelbes,  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel;  durch  Oxydationsmittel  wird 
es  in  einen  blauen  Farbstod  übergeführt. 

3.3'-]>lmethyl-4.4'-dlamldotrlphenylmethaii,  Diamidophenylditolyl- 
methan  und  &.&'-]>imethyl-2.2'-diamidotrlphenylmethaii,  Diamidophenyl^ 
ditolylmethan,  CeHj— CH — [CeHjCCHj) — NH,],,  entstehen  beim  Erhitzen  gleicher 
Molecüle  Benzaldehyd  mit  salzsaurem  und  freiem  o-  bezw.  p-Toluidin  auf  110 — 120^ 
Das  o-Toluidinderivat  bildet  ein  unter  100^  sinterndes  Krystallpulver,  das  p-Toluidin- 
derivat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  185 — 186  ^  schmelzenden  Nadel- 
chen,  aus  Benzol  in  glänzenden  Prismen  mit  einem  Molecül  Krystallbenzol. 

3.4'.4"-Trlamldotrlphenylmethan,  Pseudoleukanilin,  CHEE^CCeH«— NH,1^ , 
bildet  sich  bei  der  Reduction  des  m-Nitrodiamidotriphenylmethans,  welches  durch 
Condensation  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Dimethylanilin  entsteht.  Es  krystallisirt 
in  diamantglänzenden  Rosetten  vom  Schmelzpunkt  150^,  aus  Benzol  in  Nadeln, 
welche  1  Mol.  Krystallbenzol  enthalten;  der  entsprechende  Farbstoff  ist  violett 
Das  Tetramethylderivat  lässt  sich  zu  einem  grünen  Farbstoff  oxydiren. 

4  •  4'.  4"-  Triamidotripheny linethan,  Paraleukanilin, 

CH=(C,jH4— NH2)3 .  Diese  Base  bildet  sich  bei  der  Eeduction  des 
entsprechenden  Trinitro-  oder  des  Nitrodiamido-Triphenylmethans^  sowie 
des  Pararosanilins.  Sie  krystallisirt  in  Blättern,  welche  bei  148° 
schmelzen.  Oxydationsmittel,  wie  Chloranil^  oder  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  150^  erzeugen  daraus  Pararosanilin  (s.  u.). 

Hexamethylparaleukanilln,  CH^[CgH^— N(CH8)2]3 ,  die  Leuko- 
Verbindung  des  Krystallvioletts,  entsteht  bei  der  Condensation  von  Di- 
methylaniUn  und  Orthoameisensäureester  mittelst  Chlorzink,  beim  Er- 
hitzen von  Blausäuresesquichlorhydrat  mit  Dimethylanilin  oder  beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemenge  von  Dimethylanilin  mit 
p-Dimethylamidobenzaldehyd.  Es  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blatte 
chen  vom  Schmelzpunkt  173®. 

4  •  4\  4"  -  Triami dotrlphenylcarbinol ,  Pararosanilin  ( P  a  r  a  - 
fuchsin-Leukohydrat),  C(OH)zZ(CgH^ — NHj)3.  Die  Base  wird  aus 
dem  Parafuchsin  durch  Alkalien  abgeschieden  und  entsteht  aus  dem 
Aurin  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  120®;  sie  bildet 
frisch  gefällt  amorphe  Flocken,  welche  sich  in  farblose  Krystallblättchen 
umwandeln.  Das  salzsaure  Salz  der  entsprechenden  wahren  Farbbase 
(vgl.  S.  131),  das  Parafachsin,  (NH,— CeH4),Cz:CeH^Z2JB[2Cl,  ist  ein 
Bestandtheil  des  technischen  Fuchsins.  In  reinem  Zustande  entsteht  es 
beim  Zusammenoxydiren  von  1  Mol. -Gew.  p-Toluidin  mit  2  Mol. -Gew. 
Anilin  sowie  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  p-Diamidodipheuylmethan 
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(vgl.  S.  69)  und  salzsaurem  und  freiem  Anilin  mit  oxydirenden  Mitteln.  Das 
einsäurige  Salz  ist  intensiv  roth  gefärbt,  diese  Färbung  gebt  beim  Zusatz 
starker  Säuren  im  üeberschuss  in  gelb  über,  beim  Zusatz  von  Wasser 
wird  die  rothe  Farbe  wieder  hergestellt. 

Durch  Acetaldehyd  oder  Paraldehyd  und  Salzsäure  wird  das  Para- 
rosanilin  in  Aldehydblau  übergeführt. 

Methylylolett.  Dieser  im  Handel  vorkommende  Farbstoff  ist  ein 
Gemenge  verschieden  hoch  methylirter  Parafuchsine.  Man  stellt  ihn  ge- 
wöhnlich in  der  Weise  dar,  dass  man  DimethylaniUn  mit  Kupfer-Sulfat 
oder -Chlorid,  Phenol  und  Kochsalz  oder  Sand  mischt  und  gelinde  erwärmt; 
die  entstandene  Doppelverbindung  des  Meihylvioletts  mit  Kupferchlorür 
wird  mit  Eisenchlorid  behandelt,  welches  das  Kupferchlorür  in  Kupfer- 
chlorid verwandelt  und  dadurch  die  Doppelverbindung  zersetzt,  der  Farb- 
stoff darauf  ausgesalzen.  Die  Reaction  kommt  dadurch  zu  Stande,  dass  ein 
Theil  des  Dimethylanilins  eine  Methylgruppe  abspaltet»  welche  zur  Ver- 
kuppelung dreier  Phenylgruppen  Verwendung  findet.  Demgemäss  ist  das 
Methylviolett  keine  vollständig  methylirte  Verbindung ,  sondern  besteht 
hauptsächlich  aus  einem  Gemenge  von  Pentamethylparafuchsin  und 
Hexamethylparafuchsin,  welche  sich  durch  Acetylirung  von  einander 
trennen  lassen,  da  nur  die  Pentamethyl Verbindung  im  Stande  ist,  ein 
Acetylderivat  zu  bilden.  Das  Methylviolett  färbt  Seide  und  Wolle  in  neu- 
tralem Bade  violett  an,  und  zwar  ist  die  Nuance  um  so  blauer,  je  mehr 
Methylgruppen  der  Farbstoff  enthält  ^ 

Hexamethy  Ipararosanllln ,  Krystallviolettbase  (Krystall- 
violett-Leukohydrat),  C(0H)3:[CaH^— N(CH3)2]3.  Das  salzsaure  Salz 
der  entsprechenden,  wahren  Farbbase  ist  im  Methylviolett  (s.o.)  enthalten; 
es  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  oder  Chlorameisen äther 
auf  DimethylaniUn  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  wobei  sich  in  der 
ersten  Phase  Tetramethyldiamidobenzophenon  (vgl.  S.  98)  bildet,  welches 
dann  weiter  mit  DimethylaniUn  in  Reaction  tritt  Die  Base  bildet  dunkel- 
violettrothe  monokUne  Tafeln,  welche  bei  195^  schmelzen;  aus  Benzol 
krystallisirt  sie  in  benzolhaltigen  Nadeln.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether,  Aceton  und  Ligroln,  schwerer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Das  Farbstoff- Chlor- 
hydrat oder  Krystallviolett,  [(CH3)3N— CeHJ,CllCeH,IlN(CH3)2Cl,  ent- 
steht auch  aus  dem  Chlorhydrat  der  entsprechenden  Leukobase  durch 
Oxydation  mit  Bleisuperoxyd. 

Durch  Erhitzen  des  Methylvioletts  mit  Chlormethyl  wird  eine  der 
drei  Amidogruppen  des  Methylvioletts  in  eine  Trimethylammoniumgruppo 
verwandelt  und  verliert  dadurch  ihre  Wirkung  auf  die  Nuance  des  Farb- 
stoffes (vgl.  S.  118).  Der  so  entstehende  Farbstoff,  das  Methylgrün, 
zeigt  daher  nicht  mehr  die  rothe  oder  violette  Farbe  der  Triamidotri- 
phenylmethanfarbstoffe,  sondern  ist  grün  gefärbt  wie  das  Malachitgrün 


>  0.  Fischer  u.  Körner,  Ber.  16,  2904  (18S3). 
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und  seine  Analogen.  Beim  Erhitzen  wird  sehr  leicht  Chlormethyl  ab- 
gespalten und  das  Methylyiolett  zurückgebildet.  Das  Methylgrün  findet 
heute  kaum  mehr  Verwendung. 

3-Methyl-4«  4'.  4''-trIamidotrlphenylmethan,  Triamidodipheny  1- 


NH, 


tolylmethan,  Leukanilin,  ^C^Hg— CHZ:(CeH^— NHg)^ ,  bildet  sich 

CR/ 
bei  der  Beduction  des  Rosanilins  (s.  u.)  mit  Schwefelammonium ;  es  fällt 
aus  den  Lösungen  seiner  Salze  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  flockiger 
Niederschlag,  welcher  aus  Wasser  in  kleinen  bei  100*^  schmelzenden 
Krystallen  erhalten  wird.  Es  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser 
sowie  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Oxydationsmittel  führen  es  in  Ros- 
anilin bezw.  dessen  Salze  über. 

3-Methyl-4. 4\4''-  triamidotriphenylearbinol,  Triamidodipheny  1- 
tolylcarbinol,  Rosanilin  (Fuchsin-Leukohydrat), 


NH3, 
CH3 


>C,H3-C(0H)-(CeH,-NH,),. 


Diese  durch  Zersetzen  des  Fuchsins  (s.  u.)  mit  Alkalien  entstehende  Base 
krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Tafeln,  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wasser  und  Aether,  leichter  in  Alkohol  Mit  einem  Aequivalent  Säure 
bildet  sie  die  tiefroth  gefärbten,  beständigen  Salze,  welche  als  Fuchsine 
bezeichnet  werden.  Andere  Salze  entstehen  durch  Vereinigung  mit  3 
und,  wie  es  scheint,  selbst  mit  4  Aequivalenten  Mineralsäure,  doch  sind 
diese  Verbindungen  sehr  unbeständig;  sie  werden  durch  Wasser  in  die 
einsäurigen  Salze  und  freie  Säure  zerlegt.  Ihre  Zersetzung  macht  sich 
durch  einen  Farbenumschlag  von  Gelbbraun,  dies  ist  die  Farbe  der 
mehrsäurigen  Salze,  in  ein  intensives  Roth  bemerkbar. 

Rosanilin  bildet  ebenso  wie  Pararosanilin  mit  schwefliger  Säure  und 
sauren  Sulfiten  farblose  Verbindungen.  Aldehyde  führen  diese  Körper 
in  violette  Farbstoffe  über;  die  Reaction  kann  mithin  zum  Nachweis 
von  Aldehyden  (vgl.  Bd.  I,  S.  393)  benutzt  werden. 

Salzsaures  Rosanilin,  Fuclisln,  Anllinrotli, 

NH,.  .C,H,-NH3  CINH,.  C,H,-NH, 

>CeH3-C<(  oder  JG,E,Z1G( 

CR/  ^CeH^ZlNH^Cl  CR/  ^CeH^— NH, 

Von  den  verschiedenen  Verfahren  zur  DaAtellung  dieses  Farbstoffes  (vgl. 
S.  118  ff.,  132)  kommt  heute  in  der  Technik  in  erster  Linie  das  sogenannte 
Nitrobenzolver fahren  in  Betracht,  wonach  ein  Gemisch  von  Anilin, 
o-Toluidin  und  p-Toluidin  mit  Nitrobenzol,  o-Nitrotoluol  und  p-Nitro- 
toluol  in  Gegenwart  von  Eisen  und  Salzsäure  erhitzt  wird.  Aus  der 
Schmelze  werden  durch  fractionirtes  Lösen  und  Krystallisiren  der  so 
erhaltenen  Lösungen  die  zahlreichen  Fuchsinmarken  des  Handels  dar- 
gestellt.  Die  aus  den  letzten  Mutterlaugen  gewonnenen  Marken  enthalten 
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Fhosphin  und  dessen  Homologe  beigemischt  und  färben  daher  in  braunen 
Tönen,  unter  der  Bezeichnung  Canelle;  Juchtenroth  etc.  finden  diese 
Farbstoffgemische  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Lederfärberei. 

Auch  nach  dem  sogenannten  Arsensäureyerfahren  wird  Fuchsin 
gewonnen,  indem  ein  Gemenge  etwa  gleicher  Theile  Anilin^  o-Toluidin 
und  p-Toluidin  mit  syrupdicker  Arsensäure  auf  170 — 180^  erhitzt  wird. 
Die  Schmelze  wird  unter  Druck  mit  Wasser  ausgelaugt  unter  theilweiser 
Neutralisation  der  Säuren  durch  Kalk.  Aus  der  Lösung  krystallisirt 
nach  Zusatz  Ton  Kochsalz  Fuchsin  aus. 

Ein  Verfahren  zur  Parafuchsindarstellung  geht  vom  Diamidodiphenyl- 
methan  aus  (vgl.  S.  185),  welches  bei  Gegenwart  von  salzsaurem  und  freiem 
Anilin  mit  einem  Oxydationsmittel  behandelt  wird.  Verwendet  man  in 
diesem  Verfahren  an  Stelle  von  Anilin  und  seinem  Chlorhydrat  o-Toluidin 
und  salzsaures  o-Toluidin  und  anstatt  Diamidodiphenylmethan  das  aus 
o-Toluidin  und  Formaldehyd  erhältliche  Diamidoditolylmethan,  so  erhält 
man  das  durch  seine  Leichtlöslichkeit  ausgezeichnete  Neufuchsin. 

Färbeeigenschaften:  Fuchsin  färbt  Seide  sowie  Wolle  in  neu- 
tralem Bade  in  bläulich-rother  Nuance  an.  Baumwolle  wird  nach  vor- 
herigem Beizen  mit  Tannin  und  Brechweinstein  gefärbt  Auch  in  der 
Druckerei  findet  Fuchsin  für  Seide  und  Baumwolle  Verwendung. 

Wird  Bosanilin  oder  Fuchsin  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt,  so 
entsteht  eine  Trisulfosäure,  welche  unter  dem  Namen  Säurefuchsin 
oder  Fuchsin  S.  als  Farbstoff  verwendet  wird.  Während  die  freie  Säure 
intensiv  roth  gefärbt  ist,  sind  ihre  neutralen  Alkalisalze  farblos,  die 
sauren  Salze  dagegen  gleichfalls  roth  gefärbt.  Dieses  Verhalten  erklärt 
sich  durch  die  Annahme,  dass  in  der  freien  Säure  Salzbildung  zwischen 
einer  Salfogruppe  und  einer  Amidogruppe  stattgefunden  hat  und  so  ein 
wahres  Rosanilinsalz  entstanden  ist,  während  in  den  neutralen  Salzen 
nur  freie  Amidogruppen  anzunehmen  sind. 

Triphenylrosanilin ,  AniUnblaubase, 
CeH,— NH.  .CeH^— NH— C^Hß 

NOßHg — C(OHX;  .     Im  Rosanilin  lassen  sich 

CH3/  \c,H,-NH-CeH, 

die  Amidogruppen  successive  durch  Anilinreste  ersetzen,  wenn  man  Ros- 
anilin in  Gegenwart  organischer  Säuren  mit  Anilin  erhitzt.  Der  Vor- 
gang findet  unter  Ammoniakentwickelung  ^  entsprechend  der  folgenden 
Gleichung  statt: 

>C.Ha-C(OHX:  +  8CaH,-NH, 

>Cea,-C(OH)<  +3NH,. 

CHs-^  \C.H,-NH-CeH5 


>  Hofmann,    Compt.  rend.  66,  945  (1863);    67,  25  (1863).    —   Schiff,  Compt. 
rend.  66,  1234  (1863)  vgl.  Ueumann  u.  Hsidlberq,  Ber.  19,  1989  (1886). 
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Technische  Darstellung:  In  einem  mit  Rührer  und  Destillationsvorrich- 
tung  versehenen  eisernen  Kessel  wird  ein  Gemisch  von  Eosanilinbase,  reinem  Anilin 
(Anilin  für  Blau)  und  Benzoesäure  bis  zum  Sieden  des  Anilins  erhitzt  Man  sättigt 
nun  theilweise  mit  concentrirter  Salzsäure  und  erhält  so  eine  Krystallisation  fast 
reinen  Triphenylrosanilinchlorhjdrats,  während  unangegriffenes  Anilin  in  Losung  bleibte 

Das  Chlorhydrat  bildet  grünschimmemde  Nadeln,  welchem  Wasser 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  wenig  löslich  sind.  Die  Lösungen  sind 
rein  blau. 

Das  Triphenylrosanilin  findet  in  Form  seines  Chlorhydrats  oder 
Sulfats  als  Spritblau,  G-entianablau  etc.  Anwendung  zum  Färben 
von  Spirituslacken  und  in  der  Seidenfärberei.  Hauptsächlich  dient  es 
zur  Darstellung  von  Sulfoderivaten  mit  einer  bis  drei  Sulfogruppen  oder 
Gemischen  solcher  Sulfosäuren.  Diese  durch  Einwirkung  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Triphenylrosanilin  entstehenden  FarbstoflFe  finden  unter 
den  Bezeichnungen  Alkaliblau,  Wasserblau,  Bayrischblau  etc. 
ausgedehnte  Verwendung  zum  Färben  von  Wolle. 

Von  den  im  Benzolkern  substituirten  Rosanilinfarbstoffen  zeichnen 
sich  diejenigen,  welche  in  OrthosteUung  zum  gemeinsamen  Kohlenstoff- 
atom eine  oder  mehrere  negative  Gruppen  tragen,  vortheilhaft  durch 
ihre  Alkaliechtheit  aus^. 

Phenole  der  Triphervylmethanreihe, 

Die  in  einem  oder  mehreren  Benzolkemen  hydroxylirten  Triphenyl- 
methane  oder  Triphenylcarbinole  sind  Körper,  welche  vollkommen  das 
Verhalten  von  Phenolen  aufweisen.  Sie  lassen  sich  wie  die  Hydroxyl- 
verbindungen  der  Benzolreihe  aus  den  entsprechenden  Aminen  durch 
Vermittelung  der  Diazoverbindungen^  und  aus  den  Sulfosäuren  durch 
Schmelzen  mit  Alkalien^  gewinnen.  Doch  ist  diese  Darstellungsweise 
hauptsächlich  von  theoretischem  Interesse;  so  hat  die  Ueberführung  des 
Rosanilins  in  Rosolsäure  oder  Trioxydiphenyltolylcarbinol  wesentlich  zur 
endgültigen  Feststellung  der  Constitution  des  Rosanilins  beigetragen. 
Von  praktischem  Werth  sind  lediglich  die  weiter  unten  besprochenen 
synthetischen  Darstellungsweisen  dieser  Verbindungen. 

Die  hydroxylirten  Triphenylmethane  weisen  in  vielen  Beziehungen 
eine  nahe  Analogie  mit  den  entsprechenden  Amidoverbindungen  auf; 
dies  zeigt  sich  namentlich  in  dem  Verhalten  des  Trioxytriphenylmethans 
und  Trioxytriphenylcarbinols  im  Vergleich  mit  dem  Paraleukanilin  und 
dem  Pararosanilin. 

Das  4.4'.4"-Trioxytriphenylmethan  ist  ebenso  wie  das  Paraleukanilin 
eine  Leukoverbindung,  welcher  ein  gelbrother  Farbstoff,  das  Aurin,  ent- 
spricht.    Das  Aurin   besitzt   aber  nicht  die  Zusammensetzung  des  dem 

»  Vgl.  NiETZKi,  Farbstoffe,  2.  Aufl.  S.  135  (1894). 
»  Vgl.  z.  B.  Geigy  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  80  982,  89  397,  94  126. 
»  Grabe  u.  Caro,  Ann.  179,  184  (1876).  —  O.  Fischer,  Ann.  206,  153  (1881).  — 
0.  Fischer  u.  Frakkel,  Ann.  241,  366  (1887). 
*  Hemilian,  Ber.  7,  1205  (1874). 
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Leukaurin  entsprechenden  Carbinols  (Trioxytriphenylcarbinols),  sondern  es 
unterscheidet  sich  in  seiner  Formel  von  letzterem  durch  ein  Minus  der 
Elemente  eines  Wassermolecüls.  Wir  sehen  also  dasselbe  Verhältniss 
zwischen  der  Leukoverbindung  und  dem  Farbstoff  obwalten  wie  bei 
den  Fuchsinen,  nur  dass  bei  letzteren  Salzbildung  stattfinden  muss, 
damit  die  Anhydrisirung  vor  sich  gehen  kann.  Denken  wir  uns  das 
Pararosanilin  in  seiner  Anhydroform  als  freie  Verbindung,  so  lässt  sich 
die  Analogie  zwischen  den  basischen  und  den  hydroxylirten  Farbstoffen 
in  der  folgenden  FormuUrung  wiedergeben: 


NH,— C«H4— CH— CeH*— NH, 

Paraleukanilin 
NHj,— CeHi— C— CeH^— NH, 

CeH^=NH 

Pararosanilin 
(Anhydroform) 


OH— CflH,— CH-CeH^— OH 

CeH^— OH 
Leokanrin 

OH— CeH4-C-CeH4— OH 

CaH4=0 
Aurin. 


Hiemach  erscheint  das  Aurin  ebenso  wie  das  Parafuchsin  und  seine 
Homologen  als  ein  chinolder  Körper;  es  enthält  als  Chromophor  die 
einerseits  durch  einen  zweiwerthigen  Best  substituirte  Chinongruppe,  wie 
die  Fuchsine  die  entsprechend  substituirte  Chinonimidgruppe  (vgl.  S.  129); 
als  Auxochrome  fungiren  im  Aurin  die  Hydroxylgruppen,  wie  im  Fuchsin 
die  Amidogruppen.  Da  die  Hydroxylgruppen  mit  Basen  Salze  bilden, 
so  sind  das  Aurin  und  seine  Analogen  Säurefarbstoffe. 

Wie  das  Aurin  dem  Pararosanilin,  so  entspricht  dem  Rosanilin  die 
Rosolsäure.  Dem  Aurin  und  der  Rosolsäure  kommen  also  die  fol- 
genden aufgelösten  Formeln  zu: 


—OH 


—OH 


Ö 
Rosolsäure 

Ob  in  der  Rosolsäure  die  Methylgruppe  in  einem  der  nicht  chinolden 
Kerne  steht,  wie  oben  angedeutet,  oder  etwa  in  o- Stellung  zum  Chinon- 
sauerstoff  sich  befindet,  muss  dahingestellt  bleiben. 

Aurin  und  Rosolsäure  sind  roth  gefärbte  Körper,  welche  sich  in 
Alkalien  mit  intensiver  rother  Farbe  lösen. 

Während  wir  also  im  Aurin  und  der  Rosolsäure  zwei  Farbstoffe 
kennen,  welche  ihre  vollkommenen  Analoga  im  Pararosanilin  und  im  Ros- 
anilin besitzen,  sind  die  um  eine  Hydroxylgruppe  ärmeren  Benz  eine 
oder   Dioxytriphenylcarbinole    den    Diamidotriphenylcarbinolen   zu    ver- 
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gleichen.  Nun  sind  schon  die  Salze  des  4.4'-Diamidotriphenylcarbinols 
nur  schwache  Farbstoffe;  da  das  Aurin  und  die Rosolsäure  weit  schwächere 
Farbkraft  zeigen  als  die  Fuchsine ^  so  ist  es  sonach  ohne  weiteres 
verständlich,  dass  die  Benzeine  nicht  mehr  eigentliche  Farbstoffe  sind. 
Allerdings  zeigen  die  Benzeine  selbst  eine  rothe  Farbe  und  ihre  Alkali- 
salze sind  violett  gefärbt,  aber  es  fehlt  diesen  Verbindungen  die  Ver- 
wandtschaft zur  thierischen  Faser. 

Im  Zusammenhang  mit  diesen  schwach  ausgeprägten  Farbstoffeigen- 
schaften mag  es  stehen^  daß  die  Benzeine  nicht  die  Fähigkeit  besitzen, 
sich  zu  anhydrisiren;  so  kommt  der  einfachsten  Verbindung  dieser  Reihe, 
dem  Phenolbenzeln  (Benzaurin)  oder  4.4'-Dioxytriphenylcarbinol 
die  folgende  Formel  zu: 

HO-CeH^— C{OH)— CeH^— OH 


i 


6^6 

An  die  stickstofffreien  Körper,  welche  soeben  besprochen  wurden, 
reihen  sich  einige  Verbindungen  an,  welche  sowohl  Amine  als  auch 
Phenole  sind;  zu  diesen  gehören  die  als  Farbstoffe  bekannten  Eos- 
amine.  Die  Bosamine  enthalten  jedoch  keine  freien  Hydroxylgruppen 
mehr,  sondern  es  ist  in  ihnen  ein  sauerstoffhaltiger  Eingcomplex  anzu- 
nehmen, welcher  in  der  Art  zu  Stande  kommt,  dass  aus  zwei  in  ver- 
schiedenen Benzolkemen  benachbart  zum  gemeinsamen  Kohlenstoffatom 
stehenden  Hydroxylgruppen  Wasser  abgespalten  wird.  So  kommt  z.  B. 
dem  Tetramethylrosaminchlorid  die  folgende  Formel  zu: 

(CH,),N  0  N(CH,),C1 


C 

I 

CA 

Anhydrid  des  2 . 2'-Dioxymalachitgrüu8. 

Der  so  entstehende  sechsgliedrige  „Pyronring"  wird  uns  später 
auch  in  den  Fluorescelnen  begegnen. 

Die  Rosolsäure  wurde  im  Jahre  1834  zuerst  von  Eünge^  beob- 
achtet, welcher  sie  aus  Steinkohlentheer  gewann  und  die  Eigenschaft, 
Farblacke  zu  bilden,  an  ihr  constatirte.  Später  wurde  diese  Verbindung 
aus  Carbolsäure  durch  verschiedene  Oxydationsverfahren  gewonnen;  eine 
durchsichtigere  Synthese  der  Verbindung  wurde  jedoch  erst  viele  Jahre 
später  von  Külbe  und  Schmitt  *  ausgeführt,  welche  fanden,  dass  Phenol, 
mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  erhitzt,  einen  rothen  Farbstoff  liefert. 
Als  aus  dem  Eosanilin  durch  die  Diazoreaction  ein  stickstofffreier  hydro- 
xylhaltiger  Farbstoff  von    denselben  Eigenschaften   wie   die  Eosolsäure 


»  Pogg.  31,  70  (1834). 
«  Ann.  119,  169  (1861). 
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gewonnen  wurde  (vgl.  S.  126),  hielt  man  diese  Verbindung  für  identisch 
mit  dem  Produkt  aus  Phenol  und  Oxalsäure  ^.  Genauere  Untersuchungen 
zeigten  dann^  dass  das  aus  Phenol  dargestellte  Produkt  keine  einheitliche 
Verbindung  ist;  doch  lässt  sich  daraus  ein  Körper  isoliren,  welcher 
Aurin  genannt  wurde  und  als  das  niedere  Homologe  der  Rosolsäure 
aus  ßosanilin  anzusehen  ist^. 

Die  Constitution  des  Aurins  und  der  Bosolsäure,  welche  durch  die 
nahen  Beziehungen  dieser  Verbindungen  zu  den  entsprechenden  Bos- 
anilinen  bereits  bis  zu  einem  gewissen  Grade  aufgeklärt  war,  wurde  Ton 
Cabo  und  G&äbe'  dadurch  vollständig  festgestellt,  dass  sie  das  Aurin 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  4.4'-Dioxybenzophenon  und  Phenol  spal- 
teten und  umgekehrt  den  Farbstoff  aus  diesen  beiden  Componenten  — 
durch  E^inwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Dioxybenzophenon  und 
Condensation  des  erhaltenen  Dioxybenzophenonchlorids  mit  Phenol  und 
Schwefelsäure  —  wieder  aufbauten: 

CeH^— OH  +  Cl,C=(CeH^— OH),  =  0=:CeH4=C=:(C«H4~-0H),  +  2HC1. 

Die  Rosolsäure,  welche  als  das  Methylderivat  des  Aurins  erkannt 
war,  lässt  sich  in  analoger  Weise  gewinnen,  und  wir  gelangen  damit  zu 
den  oben  gegebenen  Formeln  (vgl.  S.  143). 

Die  Darstellung  des  Aurins  aus  Phenol  und  Oxalsäure  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  lässt  zwei  verschiedene  Erklärungen  zu,  je  nach- 
dem man  annimmt,  dass  die  bei  der  Zersetzung  der  Oxalsäure  durch 
die  concentrirte  Schwefelsäure  entstehende  Kohlensäure  oder  die  gleich- 
zeitig gebildete  Ameisensäure  den  Kohlenstoff  zur  Verkettung  der  drei 
Phenolreste  hergiebt*.    Im  ersteren  Falle  müsste  direct  Aurin  entstehen: 

CO, +  SC36— OH  =  HO— CeH«— C<f  *    *  +2H,0. 

XH4=:0 

Phenol  und  Ameisensäure  dagegen  würden  sich  zunächst  zu  Leuk- 
aurin  vereinigen,  welches  dann  durch  den  Luftsauerstoff  in  Aurin  über- 
gehen könnte: 

/CeH,-OH 
HCOOH  +  3CeH,— OH  =  HO— CeH^— CH<  +  2  H,0  . 

\CeH4— OH 

Für  den  letzterwähnten  Reactionsverlauf  spricht  der  Umstand,  dass 
Aurin  auch  aus  Phenol  und  Ameisensäure  mittelst  Chlorzink  darstellbar 


*  Caeo  u,  Wakklyn,  Ztßchr.  Chem.  1866,  511.  —  Vgl.  Fresenius,  J.  pr.  [2]  3,  477 
(1871);  [2]  5,  184  (1872). 

«  Dale  u.  Schoelemmee,  Ann.  166,  279  (1873);  Ber.  11,  709,  1556  (1878).  — 
ZüLKOWSKY,  Ber.  10,  460,  1201  (1877);  11,  892,  1426  (1878).  Ann.  194,  109  (1878); 
202,  179  (1880).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  11,  478  (1878).    Ann.  194,  299  (1878). 

»  Ber.  11,  1116,  1348  (1878).  —  Vgl.  Zulkowsky,  Monatsh.  3,  476  (1882). 

*  £.  o.  0.  FiscHCR,  Ber.  11,  201  (1878).  —  Dale  u.  Schorlemmer,  Ber.  U,  1556 
(1878).  —  ZüLKOWSKY,  Ber.  11,  1431  (1878).  —  Smith  u.  Staub,  Ber.  17,  1740  (1884). 

V.  Mkykb  u.  JACOB8OM.  org.  Chem.    II.  2.  10     (December  00.) 
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ist^  eine  Beaction^  welche  sich  auch  auf  die  Homologen  nnd  Analogen 
des  Phenols  übertragen  lässt. 

Aurin  lässt  sich  auch  aus  Tetrachlorkohlenstoff  und  Phenol  bei 
Gegenwart  von  Ghlorzink  oder  Aluminiumchlorid  in  sehr  guter  Ausbeute 
darstellen'  (vgl.  S.  119  die  analoge  Bildung  des  PararosaniUns)  und 
entsteht  auch  aus  Pararosanilin  mittelst  der  Diazoreaction^,  sowie  aus 
Chlorpikrin,  Phenol  und  Aluminiumchlorid  ^.  Die  Diazoreaction  kann 
auch  zur  Herstellung  der  Bosolsäure  aus  dem  ßosanilin^  benutzt  werden. 

Der  Darstellung  der  Bosanilinfarbstoffe  aus  Formaldehyd  und  aro- 
matischen Aminen  (vgl.  8.  135)  unter  Zuhülfenahme  eines  Oxydations- 
mittels ist  ein  Verfahren  vollkommen  analog,  welches  darin  besteht, 
dass  ein  Gemenge  eines  Phenols  oder  Phenolderivats  mit  Formaldehyd 
bei  Gegenwart  eines  oxydirenden  Mittels,  z.  6.  salpetriger  Säure,  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  condensirt  wird.  In  erster  Phase  bildet 
sich  dabei  4.4'-Dioxydiphenylmethan  oder  dessen  Substitutionsprodukte 
(vgl.  S.  68),  und  diese  Körper  treten  bei  Gegenwart  des  oxydirenden 
und  condensirenden  Agens  mit  einem  weiteren  Molecül  eines  Phenols 
zusammen.  So  bildet  sich  aus  Formaldehyd  und  Phenol,  bezw.  aus  Di- 
oxydiphenylmethan  und  Phenol  Aurin: 

HO .  C A— C— CeH^ .  OH 
HO .  C«H4— CH,— C^H^ .  OH  4-  CeH.  •  OH  4-  2  0  «  |  4-  2H,0 . 

CeH4=0 

Diese  Beaction  gestattet  die  Darstellung  einer  grossen  Anzahl  ver- 
schieden substituirter  Aurine^ 

Das  einfachste  Benzein  wurde  im  Jahre  1879  von  Döbnsb  dar- 
gestellt^ durch  Erwärmen  von  1  Mol.-Gew.  Benzotrichlorid  (Bd.  II,  Th.  I, 
S.  119,  122)  mit  2  Mol.-Gew.  wasserfreiem  Phenol  auf  dem  Wasserbade 
und  darauffolgendes  Abdestilliren  des  unangegriffenen  Phenols  mit 
Wasserdampf: 

CeHs—CCl,  4-  2CeH5.0H  4-  H,0  =  CeHg— C(0H)=(CeH4 •  OH),  4-  8 HCl. 

Schmelzendes  Kali  spaltet  diese  Verbindung  in  4.4'-Dioxybenzo- 
phenon  und  Benzol,  während  gleichzeitig  durch  weitergehende  Zersetzung 
des  Dioxybenzophenons  p-Oxybenzoesäure  und  Phenol  entstehen.  Damit 
ist  die  ParaStellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  zur  Carbinolgruppe 
erwiesen. 

Durch  Reduction  lassen  sich  aus  den  Benzeinen  die  entsprechenden 
Dioxytriphenylmethane  gewinnen. 


»  Nencki  u.  Schmid,  J.  pr.  [2]  23,  549  (1881).    —   Nkncki,  J.  pr.  [2]  26,  276, 
277  (1882).  —  Caeo,  Ber.  26,  255  (1893).  —  Vgl.  Zulkowsky,  Monatoh.  16,  360(1895). 
■  Heümank,  D  R.-Pat.  Nr.  68976. 
<  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  13,  2204  (1880). 
*  Elbs,  Ber.  16.  1277  (1888> 
'  Grabe  u.  Caro,  Ann.  179,  184  (1876). 

«  Caro,  Ber.  26,  939,  2675  (1892).  —  (Jbiqy  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  49970. 
»  Ber.  12,  1462  (1879).  —  0.  Fischer,  Ann.  217,  223  (1888). 
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Eine  Reihe  von  homologen  Phenolen  und  Polyoxybenzolen  ist  in 
dieser  Weise  mit  Benzotrichlorid  condensirt  worden^. 

Die  in  zwei  Benzolkernen  hydroxylirten  Triphenjlmethane,  welohe 
als  Hydroprodukte  der  Benzeine  aufzufassen  sind,  lassen  sich  auch  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  und  seinen  Derivaten  mit  Phenolen 
durch  Vermittelung  von  concentrirter  Schwefelsäure  herstellen  ^  während 
Polyoxybenzole  mit  Benzaldehyd  und  Chlorzink  oder  Salzsäure  zuweilen 
direct  in  Farbstoffe  von  ähnlicher  Constitution  wie  die  Benzelne  über- 
gehen^. Die  Beaction  zwischen  Benzaldehyd  und  Phenol  entspricht  der 
folgenden  Gleichung: 

CeHft— CEO  +  2C«H5.0H  -  CeHj— CH— (CeH^ •  OH),  +  H,0. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Benzotrichlorid  lassen  sich  auch  die  Anhydroprodukte 
der  o-Solfobenzoösäure  und  der  o-Salfamidhenzo^säare,  das  Saccharin  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
8.  570 — 573),  sowie  die  o-Sulfbbenzo^s&ore  selbst  mit  Phenolen  zn  Farbstoffen  con- 
densiren^y  welche  als  SnlfureYne  oder  Snlfonphtalel'ne  besw.  SacchareYne 
bezeichnet  worden  sind  und  die  eine  ähnliche  Constitation  aufweisen,  wie  die  später 
zu  besprechenden  Phtalelne,  z.  B.: 

<C0  ^C=qCeH4-0H)^ 

>0  +  2  CA -OH    =  CeH4<' >0  +  H,0. 

o-Sulfobenzo6sänreanhydrid  Phenolsolforeln 

/CO  /C=(CeH4.0H), 

C^n/  >NH  +  2CaH..0H  -  CaH4<  >NH  +  H,0. 

^80,  ^äO, 

Saccharin  Phenolsacchareüi 

Diejenigen  Dioxytriphenylcarbinole,  in  welchen  zwei  Hydroxyl- 
gruppen sich  in  Orthostellung  zur  Carbinolgruppe  befinden,  zeigen  das 
Bestreben,  entweder  spontan  oder  beim  Erhitzen  unter  Wasseraustritt 
und  Bildung  eines  Pyronringes  sich  umzuwandeln.  Solche  2.2'-Dioxytri-* 
phenylcarbinole  entstehen  bei  der  Condensation  von  Dialkyl-m-amido- 
phenolen  mit  Benzotrichlorid,  z.  B.  bildet  sich  das  Chlorhydrat  des  an- 
hydrisirten  Dioxymalachitgrüns  nach  der  Gleichung: 

.N(CH,),  .C.Hs-N(CH,), 

CeH,— CGI.  +  2CA<  =CeH.-C<       >0  +2HC1  +  H,0. 

X)H  •  ^CeH,=N(CH,),Cl 

^  0.  F18CHSB,  Ann.  217,  284  (1883).  —  Döbnbb  u.  Föbstkb,  Ann.  267,  60 
(1890).  —  SoHBÖTEB,  Ann.  267,  69  (1890). 

*  BussAiiow,  Ber.  22,  1948  (1889).  —  Em,  Monatsh.  3,  687  (1882).  —  BIichael, 
J.  pr.  [2[  67,  885  (1898).  —  Bebtoni,  Gazz.  chim.  21  I,  167  (1891).  —  Vabda 
u.  ZxNOKi,  Gazz.  chim.  21  I,  174  (1891).  —  Vabda,  Gazz.  chim.  21  I,  188  (1891).  — 
Bbbtoki  n.  ZsNOia,  Gazz.  chim.  21  II,  881  (1891).  —  SnoNi,  (razz.  chim.  21  II, 
840  (1891). 

*  K.  HoFMAMV,  Ber.  28,  1189  (1898). 

^  Ltman,  Am.  ehem.  Joum.  16,  518  (1894).  —  GiLPm,  Am.  ehem.  Jonm.  16,  528 
(1894).  —  MoxNBT  n.  KöTscHBT,  Bnll.  [8]  17,  690  (1897).  —  Sislet,  Ball.  [8]  17, 
821  (1897).  —  Schon,  Am.  ehem.  Jonm.  20,  263  (1898).  —  Moale,  Am.  ehem.  Joum. 
20,  295  (1898). 
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+  H,0. 


Es  ist  dies  das  bereits  auf  S.  144  erwähnte  Kosamin.  Die 
Rosamine^  verdanken  dem  in  ihnen  enthaltenen,  zwischen  zwei  Benzol- 
kerne gelagerten  Pyronring   die  lebhafte  Fluorescenz  ihrer  Lösungen  ^ 

Im  Gegensatz  zu  diesen  Farbstoffen  selbst  lassen  sich  deren  Leuko- 
deriyate,  welche  durch  Einwirkung  von  aromatischen  Aldehyden  auf 
dialkylirte  m-Amidophenole  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  concen- 
trirter  Schwefelsäure  entstehen,  ohne  innere  Wasserabspaltung  gewinnen, 
so  aus  Benzaldehyd  und  Dimethyl-m-amidophenol  das  4.4'-Tetra- 
tDethyldiamido-2.2'-dioxytriphenylmethan: 

.N(CHJ,  r  .N(CH.V 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  werden  diese  Ver- 
bindungen anhydrisirt,  bei  der  Oxydation  liefern  sie  direct  die  Eos- 
amine^ 

Während  die  Bosamine  als  zweifach  hydroxylirte  Derivate  des 
Malachitgrüns  und  seiner  Analogen  bezw.  als  deren  Anhydroderivate  sich 
darstellen,  entsteht  ein  einfach  hydroxylirtes  Leukomalachitgrün  durch 
Condensation  von  Salicylaldehyd  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink: 

HOCÄ— CHO  +  2CeH5.N(CH,)t  =  HOCeH*— CHzqCeH4.N(CH,U  +  H,0. 

Der  durch  Oxydation  aus  dieser  Leukoverbindung  entstehende  Farbstoff 
stellt  wie  das  Malachitgrün  selbst  einen  grünen  Farbstoff,  das  Salicyl- 
aldehydgrün,  dar* 

An  dieser  Stelle  ist  auch  der  technisch  wichtigen  Gruppe  von 
Farbstoffen  zu  gedenken,  welche  unter  dem  Namen  Patentblau  zu- 
sammengefasst  werden.  Diese  Farbstoffe  sind  Sulfosäuren  von  Tetra- 
alkyldiamidotriphenylcarbinolen,  welche  in  dem  nicht  amidirten  Benzol- 
kem  in  Metastellung  zum  Carbinolkohlenstoffatom  eine  Hydroxyl-  oder 
Amido-Gruppe,  Chlor  etc.  enthaltend  So  wurde  ein  im  Handel  vor- 
kommendes Patentblau  als  das  Magnesiumsalz  der  Disulfosäure  des 
3  -  Oxy  -  4'.  4"-  tetraäthy  Idiamidotriphenylcarbinols : 


Mg 


/       /CnH,— N(C,HA 


+  3aq 


erkannt®.      Die   Patentblaufarbstoffe   färben  Wolle  in  reinen  blauen  bis 


^  HEüHAifN  u.  Rey,  Ber.  22,  3001  (1889). 

*  Vgl.  R.  Mbybr,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  24,  468  (1897). 

'  BiEHRiNOER,  Joum.  pT.  [2]  64,  250  (1896).  —    Gnehm  u.  Schule,  Ann.  299, 
347  (1898). 

*  0.  Fischer,  Ber.  14,  2520  (1881).  —  Nöltino  u.  Polomowsky,  Ber.  24,  3132 
(1891).  —  Vgl.  Nöltino,  Ber.  30,  2588  (1897). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,    D.  K.-Pat.  Nr.  46384,  48523,  55621,  69199.    — 
E.  u.  H.  Erdmann,  D.  R.-Pat.  Nr.  64736.  —  Fritsch,  Ber.  29,  2290  (1896). 

^  E.  u.  H.  Erdmann,  Ann.  294,  376  (1897). 
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grünblauen  Tönen,  welche  gegen  Alkalien  beständig  sind;  sie  zeichnen 
sich  femer  durch  ein  hervorragendes  E^alisirungsvermögen  aus. 

Endlich  ist  noch  eine  Verbindung  zu  erwähnen,  welche  von 
Reichenbach  im  Jahre  1835  zuerst  beobachtet  wurde  ^.  Sie  bildet  sich, 
wenn  gewisse  Fractionen  des  Buchenholztheers  mit  Barytwasser  der 
Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  werden.  Sie  stellt  einen  blauen  Farb- 
stoff dar,  welcher  von  seinem  Entdecker  Eupitton,  von  späteren  Unter- 
suchen! Pittakall  oder  Eupittonsäure  genannt  wurde.  A.  W.  Hof- 
mann fand^  dass  man  zu  derselben  Verbindung  gelangt,  wenn  man  den 
Dimethyläther  des  Pyrogallols,  mit  dem  •  Dimethyläther  des  Methylpyro- 
gallols  gemischt  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  424),  der  oxydirenden  Einwirkung 
der  Luft  aussetzt  oder  dieses  Gemenge  mit  Hexachlorkohlenstoff  be- 
handelt. Der  Farbstoff  ist  als  ein  sechsfach  methoxylirtes  Aurin  der 
Formel 

(CH,OU  /         ^OH 

aufzufassen. 

Einzelne  Verbindungen^. 

2  -  Ox  j  -  4'.  4"-  tetramethyldiamidotripheny  imethan, 

[(CH8)8N— CeH^i^CH— CeH4— OH  (Scbmelzpunkt  127—128®),  büdet  sich  bei  der 
CoDdensatiou  von  Salicylaldehyd  mit  Dimethylanilin  durch  Chlorzink.  Durch  Oxy- 
dationsmittel wie  Bleisuperoxyd  oder  Braunstein  geht  es  in  einen  grünen  FarbstofF, 
das  Salicylaldehydgrün,  über. 

4-Oxy-4'.4"-tetramethjldiamidotriphenylmethan, 
[(CHg),N— CeH^iT-CH— CeH^— OH,  aus  p-Oxybenzaldehyd,  Dimethylanüin  und  Chlor- 
zink, schmilzt  bei  168  ^.  Durch  Oxydation  mit  Chloranil  entsteht  eine  violettrothe 
Verbindung,  welche  auf  Zusatz  von  Essigsäure  oder  verdünnter  Mineralsäure 
dichroYtische  Lösungen  giebt,  die  im  auffallenden  Licht  grün,  im  durchfallenden 
rothviolett  erscheinen. 

Patentblau  HSehst  wird  in  der  Weise  hergestellt,  dass  man  durch 
Ck)ndensation  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Diäthylanilin  das  8-Nitro- 
4'.4"-tetraäthyldiamidotriphenylmethan  gewinnt,  darauf  die  Nitrogruppe 
über  die  Amido-  und  Diazo- Gruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt,  die  ent- 
stehende Verbindung  sulfurirt  und  das  Calciumsalz  der  Sulfosäure  durch 
Superoxyde  in  den  Farbstoff  überfuhrt. 

4.4'-Dioxjtriplienjlmethan9  CeHj— CH^CCeH^— OH), ,  vom  Schmelzpunkt 
161  ^,   bildet   sich  bei  der  Reduction  des  Benzaurins  und  aus  der  entsprechenden 

*  Schweigg.  Joum.  68,  1.  —  Vgl.  Gbatzel,  Ber.  U,  2085  (18T8).  —  Libbsr- 
MANN,  Ber.  11,  1104  (1878). 

>  Ber.  11,  1455  (1878);  12,  1371,  2216  (1879). 

'  Die  Litteratur  für  diese  Verbindungen  siehe  im  vorstehenden  allge- 
meinen Theil. 
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Diamidoverbindang  (S.  186)  mittelst  der  Diazoreaction,  sowie  endlich  durch  Conden- 
sation  von  Benzaldehjd  mit  Phenol  durch  concentrirte  Schwefelsfinre. 

4 . 4- Dioxy tripheny Icarbinol,  Benzaurin, 

C^Hß— C(OH)II(C^,H^ — OH)j,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Benzotrichlorid 
mit  Phenol.  Es  bildet  ein  ziegelrothes,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
mit  gelber,  in  Alkalien  mit  violettrother  Farbe  lösliches  Krystallpulver. 
3. 2'-  Bioxy-4. 4'-tetrametliy  Idiamidotripheny  Icarbinolanhydrid, 
Tetramethylrosamin.  Das  Chlorid  dieser  Verbindung  von  der  Formel 


/N(CH3), 
^N(CH3),C1 


entsteht  beim  Erwärmen  von  Benzotrichlorid 


mit  Dimethyl-m-amidophenol  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  395)  unter  Zusatz 
eines  Verdünnungsmittels  auf  60^  und  Aussalzen  der  Lösung  durch 
Kochsalz.  Die  Lösungen  des  Farbstoffes  sind  blauroth  und  zeigen  starke 
Fluorescenz.  Seide  und  Wolle  werden  rosa  bis  dunkel  blauroth  gefärbt, 
tannirte  Baumwolle  bläulich-roth. 

4.4.4' -Trioxytriphenylmethan,  Leukaurin,  CH=(CgH4— 0H)3, 
entsteht  bei  der  Beduction  des  Aurins  mit  Zinkstaub.  Es  krystallisirt 
in  farblosen  Prismen  oder  glänzenden  Nadeln,  welche  sich  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure  lösen.  An  der  Luft  nimmt  es 
eine  röthliche  Farbe  an,  in  alkalischer  Lösung  wird  es  von  dem  LufU 
sauerstoff  oxydirt.  Alkalische  und  saure  Oxydationsmittel  erzeugen  roth- 
gefärbto  Verbindungen,  welche  jedoch  vom  Aurin  verschieden  sind. 

4. 4'.  4''-  Trioxytriphenylearbinolanhy drid,  Aurin, 
OllCgH^ZlCZI(CgH^ — OH)j.  Die  reine  Verbindung  entsteht  beim  Di- 
azotiren von  Pararosanilin  und  Umkochen  der  Diazoverbindung.  Am  be- 
quemsten stellt  man  es  aus  käuflichem  Aurin  dar,  indem  man  in  dessen 
alkoholische  Lösung  Ammoniak  einleitet,  wodurch  das  Ammoniumsalz  des 
Aurins  krystallinisch  ausgeschieden  wird;  oder  man  löst  das  käufliche 
Aurin  in  verdünnter  Natronlauge  auf  und  fällt  das  Aurin  durch  Kohlen- 
säure aus. 

Das  reine  Aurin  bildet  dunkelrothe  rhombische  Prismen,  welche 
nicht  schmelzbar  sind.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
in  der  Kälte,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Essigsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  geht  es  in  Pararosanilin  über.  In  Alkalien  löst  es  sich 
mit  intensiv  rother  Farbe. 

Das  käufliche  Aurin,  auch  gelbes  Corallin  genannt,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Oxalsäure  bei  Gegenwart  eines  Con- 
densationsmittels.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  daraus 
das  blaurothe  Corallin.  Beide  Farbstoffe  besitzen  nur  noch  geringe 
technische  Bedeutung.  Das  gelbe  Corallin  ist  mit  der  von  EuNaE  1834 
entdeckten  Rosolsäure  identisch;  es  enthält  ausser  dem  eigentlichen 
Aurin  eine  Reihe  von  Nebenprodukten,  welche  höher  oxydirt  sind. 
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Aurinfiulfit,  (Ci9Hi508)|SO,  +  4B.fi,  Diese  eigenthümliche  Yerbindung  ent- 
steht beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  heissgesftttigte  alkoholische  Aurin- 
lösung  als  ziegelrother  krystallinischer  Niederschlag.  Bei  100^  zersetzt  es  sich  in 
Aarin,  Schwefeldiozyd  und  Wasser.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumbisulfit  auf  Aurin 
entsteht  ein  farbloses  Produkt.  Auch  mit  anderen  Säuren  vermag  das  Aurin  additio- 
neUe  Verbindungen  einzugehen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  bildet  das  Aurin  ein  Tetrabromderivat  der 
Formel  Ci9HioBr40,,  beim  Nitriren-  eine  Tetranitroverbindung,  Ci9Hio(NO,)40, 
vom  Schmelzpunkt  140^  In  diesem  Nitroprodukt  lassen  sich  ebenso  wie  in  dem 
Tetrabromkörper  zwei  Wasserstoffatome  durch  Aethjlgruppen  ersetzen^. 

3-Metliy  1-4. 4'.  4''-  trioxy tripheny Imethan,  Leukorosolsfture, 

HO. 

NC^Hj— CHZ:(CeH^— 0H)„  entsteht  bei  der  Eeduction  der  Rosol- 
CH3/ 

säure  mit  Zinkstaub;  es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen, 
die  sich  in  Alkohol  leicht  lösen.  Gegen  Oxydationsmittel  verhält  es 
sich  ganz  wie  das  Leukaurin. 

3-Methy  1-4. 4'.  4"-  trioxy tripheaylearbinolanliydrid,  Rosolsäure, 

OH.  XeH.— OH  Ov 

XH3-C4  ,  oder  \C,H3-CII{C3H,-0H)3 ,  wird 

/  XH4-O  CH3/ 

erhalten,  wenn  man  Bosanilin,  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  diazotirt 
und  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  Die  Verbindung  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  metallglänzenden  grünlichen  Blättchen  oder  rubin- 
rothen  Erjstallen.  Sie  ist  nicht  schmelzbar,  löst  sich  in  Alkalien  mit 
rother  Farbe  und  vereinigt  sich  ebenso  wie  das  Aurin  mit  Mineralsäuren. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  liefert  sie  ein  Tetrabromderivat. 

EupittonsXare,  CuHgeOg  (vgl.  8. 149),  krystallisirt  aus  Aether -Alkohol  in  haar- 
feinen, orangefarbenen  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Essigsäure.  Al- 
kalien lösen  sie  mit  blauer  Farbe.  Die  so  entstehenden  Salze  enthalten  zwei  Aequiva- 
lente  Metall.  Durch  Methylirung  erhält  man  ein  Dimethylderivat,  C,5H,409(CH,),, 
welches  goldgelbe  Nadeln  bildet  und  bei  242^  schmilzt  Das  DiacTetylderivat, 
C„H„09(C0CH8)| ,  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  265 ^  die  Dibenzoyl- 
verbindung,  CttHMOftCCOCeHg), ,  schmilzt  bei  232 ^ 

Säuren  der  Tnphenylmethanreihe. 

Carbonsäuren  der  Triphenylmethanreihe  sind  in  grosser  Zahl  be- 
kannt und  auf  den  verschiedensten  Wegen  erhalten  worden.  Diese  Ver- 
bindungen zeigen  im  Allgemeinen  das  Verhalten  aromatischer  Garboxyl- 
verhindungen,  insoweit  sie  nicht,  wie  im  Folgenden  gezeigt  werden  wird, 
gewisse  Beactionen  aufweisen,  welche  von  dem  besonderen  Bau  des  Tri- 
phenylmethans  abhängig  sind. 

Bei  der  Oxydation  von  Kohlenwasserstoffen  der  Triphenylmethan- 
reihe, welche  Seitenketten  enthalten,  werden  die  Seitenketten  in  Carboxyl- 


*  AcxEBMANN,  Bcr.  17,  1624  (1884).  ^ 
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gruppen  übergeführt,  während  gleichzeitig  oder  auch  erst  bei  weiter- 
gehender Oxydation  das  WasserstofiFatom  der  Methenylgrappe  durch  die 
Hydroxylgruppe  ersetzt  wird^.  So  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Bi- 
phenyl-p-tolylmethans  mit  Chromsäuregemisch  Triphenylcarbinolcarbon- 
8äure(4): 

(CeH5),-CH-CeH4-CH3  +  40  =  (CeH5V-C(0H)-CeH^-C00H  +  H,0. 

Dagegen  liefert  das  Diphenyl-m-tolylmethan  Triphenylmethancarbon- 
8äure(3): 

(CeH5),=:CH-CeH^-CH8  +  30  =  (CeH5),=:CH— CeH^-COOH  +  H,0  . 

Das  aus  dem  Triphenylmethylbromid  entstehende  Triphenylmethyl- 
cyanid  oder  Triphenylacetonitril  (vgl.  S.  129)  giebt  bei  der  Verseifang 
mit  Säuren  oder  Alkalien  zunächst  das  zugehörige  Amid  und  dann  die 
Triphenylessigsäure,  (CgH5)g=C— COOH«. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch  aus  Trichloressigsäure,  Benzol 
und  Aluminiumchtorid^: 

3CeHe  +  C1»C-C00H  =  (CeH6).~C— COOH  +  3HC1 . 

Das  nächst  höhere  Homologe  dieser  Säure,  die  ^-Triphenyl- 
propionsäure,  (CgH5)3=:C — GH^ — COOH,.  lässt  sich  aus  dem  durch 
Condensation  von  Triphenylmethylbromid  oder  -chlorid  mit  Natriummalon- 
säureester  entstehenden  Triphenylmethylmalonsäureester,  (CßHg)3=C — 
CH(C0002Hg)2,  durch  Verseifung  und  Kohlensäureabspaltung  gewinnen*. 

Ein  besonderes  Interesse  in  wissenschaftlicher  und  technischer  Be- 
ziehung beanspruchen  unter  den  Garbonsäuren  der  Triphenylmethanreihe 
diejenigen  Verbindungen,  welche  eine  Garboxylgruppe  in  der  Nachbar- 
stellung zum  gemeinsamen  Eohlenstoffatom  in  einem  der  Benzolkerne 
tragen,  also  die 

Triphenylmethaiicarbon8äuTe(2)        und  die        Triphen7lcarbinolcarbon8äure(2) 
CeH^-CH-CeH«  CeH,-C(0H)-CeH6 

.1  I 

-COOH  r^-COOH 


Die  letztgenannte  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  existenzfähig: 
bei  der  Zersetzung  ihrer  Salze  durch  Säuren  bildet  sich  an  Stelle  der 
freien  Säure  deren  inneres  Anhydrid ^  das  Diphenylphtalid  oder 
Phtalophenon: 

1  Heiäilian,  Ber.  7,  1210  (1874);  16,  2362,  2364,  2369,  2371,  2373,  2375  (1883); 
19,  3063,  3064,  3067,  3068,  3072  (1886). 

"  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  262  (1878).  Ber.  11,  1599  (1878).  —  Heti  u 
V.  Mbybr,  Ber.  28,  2783  (1895). 

»  Elbs  u.  Tolle,  Joura.  pr.  [2]  32,  622  (1885). 

*  Henderson,  Ber.  20,  1014  (1887).  Joum.  Soc.  61,  224  (1887).  —  Vgl.  Allen 
u.  KöLLiccEB,  Ann.  227,  107  (1885). 

»  Vgl.  GüYOT,  Bull.  [3]  17,  970  (1887).  —  Limpricht,  Ann.  299,  296  (1898). 
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Dieser  Körper,  welcher  als  ein  Abkömmling  desPhtalids(YgLEap.  37) 


aufgefasst  werden  kann,  worauf  auch  die  Bezeichnung  Diphenylphtalid 
hindeutet,  ist  die  Muttersubstanz  wichtiger  Farbstoff klassen,  der  Phta- 
lelne,  Fluorescelne  und  Rhodamine. 

Zur  Darstellung  aller  dieser  Körper   dient  vorzugsweise   als  Aus- 

/CO. 
gangsmaterial  das  Phtalsäureanhydrid,   CgH^<(         ^0,  in  welchem 

\co/ 

sich  eines  der  beiden  doppelt  an  ein  Eohlenstoffatom  gebundenen  Sauer- 
stoffatome durch  zwei  einwerthige  Reste  des  Benzols  oder  seiner  Ab- 
kömmlinge ersetzen  lässt 

Bei  Besprechung  der  Diphenylmethanderivate  wurde  bereits  einer 
Reaction  gedacht  (vgl.  S.  66),  welche  darin  besteht,  dass  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  Benzol  und  dessen  DeriYaten  durch  Aluminiumchlorid  zur 
Condensation  gebracht  wird,  wobei  im  Allgemeinen  nur  ein  Benzolrest 
in  das  Phtalsäuremolectil  eingreift  unter  Bildung  von  o-Benzoylbenzoe- 
säure  oder  einem  ihrer  Abkömmlinge.  Es  wurde  dort  schon  erwähnt, 
dass  in  einigen  Fällen,  so  bei  der  Condensation  von  Toluol  mit  Phtal- 
säureanhydrid,  zwei  Reactionen  neben  einander  verlaufen,  welche  sich 
durch  die  folgenden  Gleichungen  wiedergeben  lassen: 

/CO-CeH^— CH, 


;ooH 

p-Toluyl-o-benzo68Äure 

2.    CeH^/      \0  +  2C«H5-CH,  =  CeH^/No  +  H,0. 

Ditolylphtalid 

Der  durch  die  zweite  Gleichung  wiedergegebene  Process  verläuft 
nun  ohne  nebenhergehende  Bildung  des  Diphenylmethanderivats,  wenn 
an  Stelle  des  Phtalsäureanhydrids  das  Phtalylchlorid  durch  Aluminium- 
chlorid  mit  Benzol  condensirt  wird^: 


»  Pmbdel  u.  Cbaftb,  Compt.  rend.  84,  1452  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  523  (1884).  — 
Babtbe,  Ann.  202,  50  (1880).  —  Ltmpmcht,  Ann.  299,  287,  300  (1898).  —  Vgl. 
NöLTiNO,  Ber.  17,  387  (1884).  —  Berohem,  Bull.  [2]  42,  (1884). 
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CGI,  C=(CeH«), 

CeH,<f)0  +  2  CeHe  =  CeH,<f)0  +  2  HCl . 

CO  CO 

Diphenylpbialid 

Das  Phtalsäureanhydrid  vermag  zwar  nur  einen  Benzolrest  mit 
Leichtigkeit  in  sein  Molecül  aufzunehmen;  wenn  man  aber  die  durch  diese 
Reaction  entstandene  o-Benzoylbenzoesäure  abermals  mit  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid behandelt^  so  findet  ein  nochmaliger  Eintritt  eines  Benzol- 
molecüls  statt,  und  man  erhält  als  Endprodukt  wieder  Diphenylphtalid^: 

/C0-CeH5  CinCCeHs), 

CeH/  +  CeH,  =  CeH,<  >0  +H,0. 

\C00H  ^ 

Die  Reduction  des  Diphenylphtalids  and  seiner  Derivate  fUhrt  zn 
den  entsprechenden  Triphenylmethan-o-carbonsänren,  z.  B.: 

Cr:(C,H.)|  /CH-(C,H.), 

C,HZ  >0  +  H.  =  C,h/ 

^<0  ^COOH 

Die  letztgenannten  Verbindungen  aber  können  auch  durch  directe  Syn- 
these aus  den  einfach  arylirten  *  Phtaliden  (vgl.  S.  90  u.  92)  durch  Einwirkung 
von  Benzolkohlenwasserstoffen  und  Aluminiumchlorid  hergestellt  werden, 
so  bildet  sich  die  Triphenylmethancarbonsäure  (2)  aus  Phenylphtalid  und 
Benzol^:  ptt    ptt 

OH-OeH,  CH-:(CeH,), 

^<o  ^G^^H 

Leichter  als  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  lässt  sich  das 
Phtalsäureanhydrid  mit  Phenolen  in  der  Weise  condensiren,  dass  zwei 
Molecüle  der  letzteren  in  das  Phtalsäuremolecül  eintreten. 

Diese  Eeaction,  welche  von  Baeyeb  im  Jahre  1871  aufgefunden 
wurde,  f&hrte  zur  Entdeckung  der  äusserst  wichtigen  Eörperklasse  der 
Phtalelne,  deren  einfachster  Repräsentant  das  aus  Phtalsäureanhydrid 
und  Phenol  entstehende  Phenolphtaleln  ist: 

C-(CeH4--0H), 
C.H,/\o 
CO 

Zur  Ausfuhrung  der  Reaction  erhitzt  man  1  MoL-Gew.  Phtalsäure- 
anhydrid mit  2  MoL-Gew.  eines  Phenols  und  concentrirter  Schwefelsäure. 
Als  Condensationsmittel  ist  in  einzelnen  Fällen  auch  Zinnchlorid  oder 
Chlorzink   angewendet    worden,    während    in    anderen   Fällen   bei   An- 

*  Pechmann,  Ber.  14,  1865  (1881). 

*  Die  Bezeichnung  „Aryl"  wird  neuerdings  vielfach  für  die  einwerthigen  Beete 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  aromatischer  Function  benutzt;  vgl.  Vorlaender, 
J.  pr.  [2]  59,  247  (1899). 

3  Greslt,  Ann.  234,  242  (1886). 
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Wendung  höher  hydrozylirter  Phenole  das  Condensationsmittel  ganz  fort- 
gelassen werden  kann. 

Die  Gondensation  zwischen  Phtalsäureanhydrid,  das  sich  auch  durch 
Phtalylchlorid  ersetzen  lässt^  und  hydroxylirten  Benzolen  ist  mit  den 
meisten  der  bekannteren  Phenole  sowohl  als  auch  mit  einigen  Phenol- 
äihem  durchgeführt  worden,  wie  folgende  Zusammenstellung  der  hierbei 
benutzten  Phenole  und  PhenolderiYate  zeigt: 

PhenoP,  die  drei  Dioxybenzole  *,  PyrogalloP  und  Phloroglucin*, 
o-  und  p-Kresol^,  Orcin®,  Kresorcin^,  Aethylphenol®,  Diresorcin^ 
AnisoP^  Phenetol",  GuajacoP*. 

Auch  Substitutionsprodukte  der  Phtalsäure  bezw.  des  Phtalsäure- 
anhydrids  condensiren  sich  mit  Phenolen  zu  substituirten  Phtalelnen  ^^. 
Bei  der  Einwirkung  des  Phenols  auf  das  Phtalsäureanhydrid  tritt 
das  verbindende  Kohlenstoffatom  vorzugsweise  in  die  p-Stellung  zu  den 
Hydroxylgruppen  der  Phenolmolecüle,  so  dass  also  dem  Phenolphtaleln 
die  folgende  aufgelöste  Formel  zugeschrieben  werden  muss: 


H0-<  )-C— <  >~0H 


Die  Richtigkeit   dieser  Formel   ergiebt   sich   daraus,   dass  das  Phenol- 
phtalem  in  der  Alkalischmelze  das  4.4'-Dioxybenzophenon  liefert**. 

*  Baetbr,  Ber.  4,  658  (1871);  9,  1230  (1876);  12,  642  (1879).  Ann.  202, 
68  (1880). 

»  Baeyeb,  Ber.  4,  558,  662,  663  (1871).  —  Grimm,  Ber.  6,  506  (1873).  —  Babteb, 
Ann.  183,  8  (1876).  —  Emtrakd,  Ber.  11,  713  (1878).  —  Baeteb  u.  Koohendöefeb, 
Ber.  22,  2196  (1889).  —  R,  Mbtee  u.  Fribdland,  Ber.  31,  1740  (1898). 

«  Basteb,  Ber.  4,  457,  663  (1871).  —  Buchka,  Ann.  209,  249  (1881).  —  Prüd'- 
HOMME,  Ball.  [8]  11,  1138  (1894). 

*  Baeysb,  Ber.  4,  664  (1871).  —  Link,  Ber.  13,  1652  (1880). 

*  Baetee  n.  Fbaüde,  Ann.  202,  153  (1880).  —  Baetbr  n.  Drewsem,  Ann.  212, 
340  (1882). 

®  Baeyer  u.  E.  Fischer,  Ann.  183,  63  (1876).  —  R.  u.  H.  Meter,  Ber.  28, 
2959  (1895);  29,  2627  (1896). 

'  Knecht,  Ann.  216,  83  (1882). 

*  AiTER,  Ber.  17,  671  (1884). 

®  Link,  Ber.  13,  1654  (1880).  —  Benedikt  u.  Julius,  Monatsh.  6,  177  (1884). 

"  Grande,  Gazz.  chim.  26  I,  222  (1896).  —  Vgl.  Grande,  Gazz.  chim.  27  II, 
67  (1897). 

^^  Halleb  a.  GuTOT,  Compt  rend.  120,  296  (1895). 

^'  Baetee  u.  Koohendörfbr,  Ber.  22,  2199  (1889). 

>'  ScHREDEB,  Ber.  11,  1340  (1878).  —  Grabe,  Ber.  18,  1129  (1885).  Ann.  238, 
383  (1887).  —  Le  Roter,  Ann.  238,  357  (1887).  —  Grabe  n.  Leonhabdt,  Ann.  290, 
236  (1896).  —  Vgl.  Errbra  n.  Gaspabini,  Gazz.  chim.  24  I,  71  (1894). 

**  Baetee  u.  Bubkhardt,  Ber.  11,  1299  (1878).  —  Baeyer,  Ann.  202,  126  (1880). 
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Diese  Zerlegung  beweist  gleichzeitig  die  Zugehörigkeit  des  Phenol- 
phtalelns  zur  Triphenylmethangruppe,  welche  sich  auch  aus  folgenden 
Reactionen  ergiebt  Das  Phtalophenon  geht  bei  der  Reduction  in  Tri- 
phenylmethancarbonsäure  und  diese  durch  Erhitzen  mit  Barythydrat  in 
Triphenylmethan  über.  Beim  Nitriren  des  hierdurch  als  Triphenylmethan- 
derivat  gekennzeichneten  Phtalophenons  entsteht  ein  Dinitroderivat,  das 
nach  Reduction  der  Nitrogruppen  und  Ersatz  der  Amidogruppen  durch 
Hydroxyle  in  Phenolphtaleln  übergeht  ^ 

Das  Phtalophenon  oder  Diphenylphtalid  ist  mithin  die  Muttersub- 
stanz der  Phtalelne. 

Das  Phenolphtaleln  selbst  ist  ein  farbloser  Körper^  es  zeigt  jedoch 
die  eigenthümliche,  an  das  Verhalten  der  Rosaniline  erinnernde  Eigen- 
schafty  dass  seine  Salze  gefärbt  sind;  es  löst  sich  daher  in  verdünnten 
Alkali-  und  Alkalicarbonat-Lösungen  mit  rother  Farbe,  worauf  seine  Ver- 
wendung in  der  Alkalimetrie  beruht.  Durch  überschüssige  Alkalilaugen 
werden  die  gefärbten  Lösungen  wieder  entfärbt 

Es  liegt  nahe,  dieses  Verhalten  durch  dieselbe  Annahme  zu  erklären 
wie  bei  den  Rosanilinen  und  Aurinen  (vgl.  S.  128  ff.  u.  143),  nämlich  da- 
durch, dass  in  den  gefärbten  Abkömmlingen  des  Phenolphtalelns  chinolde 
Verbindungen  vorliegen,  während  das  freie  Phenolphtaleln  ebenso  wie  die 
freien  Rosanilinbasen  keine  chinolde  Gruppe  enthalten.  Wir  haben  also 
zwei  isomere  Formeln,  von  denen  die  eine  den  farblosen,  die  andere  den 
gefärbten  Phtaleinverbindungen  zu  Grunde  liegen  könnte*: 

.CeH,-OH 
.C=(CeH,-OH),  /C/ 

C.H,<^>0  .     ^^g /    \CeH,=0  . 

\COOH 
Lactonform,  farblos  Chmonform,  gefärbt 

Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Alkali  gehen  die  Phtalelne 
in  saure  Verbindungen  über,  deren  Salze  nicht  gefärbt  sind.  Diese  als 
Phtaline  bezeichneten  Körper  sind  hydroxylirte  2-Triphenylmethan- 
carbonsäuren,  z.  B. 

/C=:(CeH,— OH),  /CHi^(CeH4— OH), 

CeH/  >0  +  H,   =   CeH,< 

XIO  \COOH 

Phenolphtaleln  Phenolphtalin 

Die  Phtaline  gehen  an  der  Luft  wieder  in  Phtalelne  über;  bei  weiter- 
gehender Reduction  konnten  in  einigen  Fällen  Verbindungen  erhalten 
werden,  welche  durch  die  Umwandlung  der  Carboxylgruppe  der  Phtaline 
in  die  primäre  Alkoholgruppe  entstanden  sind  und  Phtalole  genannt 
werden,  z.  B.: 

*  Baeyeb,  Ber.  12,  642  (1879).     Ann.  202,  36—140  (1880). 
2  Friedlander,  Ber.  26,  172  (1893). 
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/CH=(C«H4~0H), 

CeHZ 

X)H,— OH 

Werden  die  PbtaJine  der  Mnwirkung  concentrirter  Schwefelsäure 
aasgeseizt,  so  verwandeln  sie  sich  in  sogenannte  Phtalidine,  welche 
Abkömmlinge  des  Anthracens  sind: 

QH4— OH 


I 
.CH-(CeH,-OH),  /C. 

CeH,<  =    CeH,<^    NCeH,— OH   +  H,0. 

C— OH 


COOH 


In  ähnlicher  Weise  gehen  die  Phtalelne  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  unter  Abspaltung  eines  Phenolmolecüls  in  Anthra- 
chinonderivate  über;  so  entsteht  aus  dem  PhenolphtalelnOxyanthrachinon: 

.Ci^CeH^— OH).  /COv 

CbH4<   >0  =   CeH,<        >C.Hs-OH  +  CeH,-OH. 

^Co  ^co/ 

Das  PhenolphtaleXn  ist  nicht  das  einzige  Produkt  der  Beaction 
des  Phtalsäureanhydrids  mit  Phenol,  sondern  es  entsteht  gleichzeitig 
eine  um  1  Mol.  Wasser  ärmere  Verbindung,  das  Phenolphtaleln- 
anhydrid  oder  Fluoran^  Diese  Verbindung  bildet  sich  in  der  Weise, 
dass  die  Phenolmolecüle  ihre  in  Orthostellung  zum  Hydroxyl  stehenden 
WasserstofiFatome  gegen  den  Rest  des  Phtalsäureanhydrids  austauschen, 
so  dass  ein  Dioxydiphenylphtalid  entsteht,  welches  aber  sogleich  spontan 
in  Wasser  und  Fluoran  zerfallt: 

0 

—OH  "^  ^^ 

H,0  + 


Das  Fluoran,  sowie  seine  Derivate,  welche  den  Pyronring 

0 


V 


enthalten,  sind  durch  die  mehr  oder  weniger  hervortretende  Fluorescenz 
ihrer  Lösungen  ausgezeichnet^. 

*  Baeybr,  Ann.  212,  347  (1882).  —  R.  Meyer,  Ber.  24,  1412  (1891).  —  R.  Mbybh 
n.  HoFFMEYEB,  BoT.  25,  1385,  2118  (1892).  —  R.  Meyer  u.  Saül,  Ber.  26,  3586 
(1892);  26,  1271  (1893). 

•  R.  Mbyer,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  24,  468  (1898).  -—  Hewitt,  Proc.  CJhem. 
Soc  16,  3  (1900). 
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Das  Fluoran,  die  Muttersubstanz  der  im  Folgenden  zu  besprechen- 
den Fluorescelne,  geht  bei  der  Reduction  in  Hydrofluoransäure  oder 
Pbenolphtalinanhydrid  über: 

0 


Mit  den  Anschauungen,  welche  in  den  hier  gewählten  Formeln  ihren 
Ausdruck  finden,  steht  das  Verhalten  der  Kresole  gegen  Phtalsäure- 
anhydrid  vollkommen  im  Einklang.  Während  das  o-Eresol  in  normaler 
Weise  ein  dimetliylirtes  Phenolphtaleln  der  Formel 

HOv^  /OH 

^^»     CeH/ J>0 

liefert,  giebt  das  p-Eresol  lediglich  ein  Phtalelnanhydrid  ^  Im  p-Eresol 
ist  die  ParaStellung  zur  Hydroxylgruppe  besetzt,  das  Phtalsäureanhydrid 
greift  daher  nur  in  die  Orthosteilung  ein  unter  Bildung  eines  Anhydro- 
körpers  von  folgender  Form: 

0 


CH, 


CHs- 


-CH. 


Von  den  Verbindungen,  welche  den  Fluorancomplex  enthalten,  ist 
die  wichtigste  das  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
Resorcin  entstehende  Fluoresceln.  Dieser  Körper  ist  gelb  gefärbt, 
seine  Lösungen  fluoresciren  grossentheils  und  zwar  mit  grüner  Farbe, 
seine  eigentliche  Farbstoffnatur  tritt  aber  erst  in  den  Lösungen  in  Al- 
kalien oder  Alkalicarbonaten  hervor,  welche  in  concentrirterem  Zu- 
stande roth,  in  verdünnterem  gelb  sind  und  eine  intensive  grüngelbe 
Fluorescenz  zeigen.  Aehnliche  Eigenschafben  weisen  alle  Analogen  des 
Fluorescelns  auf. 

Die  Zugehörigkeit  des  Fluorescelns  zu  der  Gruppe  der  Fluoran- 
körper  ergiebt  sich  daraus,  dass  es  durch  Phosphorpentabromid  in  ein 
Tribromfluoran  übergeführt  wird,  welches  bei  der  Reduction  Hydrofluoran- 
säure lieferte 

^  Babyeb  u.  Fkaude,  Ann.  202,  15a  (1880).  —  Baeteb  u.  Dbewsek,  Ann.  212, 
340  (1882). 

^  R.  Meter  n.  Hoffheter,  Ber.  25,  1388  (1892). 
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Die  Constitution  des  Flnorescelns  hat  sich  Tollkommen  sicher  fest- 
stellen lassen,  und  zwar  hat  sich  ergeben,  dass  der  Eintritt  des  Phtal- 
säurerestes  in  die  beiden  Eesorcinmolecüle  in  gleicher  Weise,  nämlich  in 
der  Stellung  4  des  folgenden  Schemas  stattfindet: 

OH 


Dem  Fluoresceln  kommt  somit  unter  Berücksichtigung  seiner  empirischen 
Formel  Cj^H^Og  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  zu: 

0  0 

HO-Y^'''"^-"''^''''^^--OH  HO— r  t  p- 


C 

CsH,<Q>0 

LiactoYde  Form 


CeH^— COOH 
GhinoYde  Form. 


Der  Beweis  für  die  den  obigen  Formeln  entsprechende  Stellung  der 
Hydroxyle  ist  Ton  Richabd  Meter  und  seinen  Schülern  auf  folgende  Weise 
geführt  worden.  Zunächst  geht  aus  der  Bildung  des  Fluoranringes  mit 
Sicherheit  hervor,  dass  der  Phtalsäurerest  in  beiden  Besorcinkemen  in 
Orthostellung  zu  einem  Hydroxyl  getreten  sein  muss;  die  anderen  beiden 
Hydroxyle,  welche  sich  nicht  an  der  Entstehung  des  Pyronringes  be- 
theiligen, können  mithin  unter  Berücksichtigung  der  Besorcinformel  nur 
in  den  Stellungen  4.4'  oder  4.6'  oder  endlich  6.6'  stehen.  Die  Ent- 
scheidung zwischen  diesen  Formeln  ergiebt  sich  aus  der  Spaltung  und 
dem  Wiederaufbau  des  Tetrabromfluorescelns  oder  Eosins.  Im  Eosin, 
welches  durch  Tetrabromirung  des  Fluorescelns  erhalten  wird,  stehen  in 
jedem  Besorcinring  zwei  Bromatome.  Denn  wie  sich  in  der  Alkalischmelze 
das  Fluoresceln  in  Besorcin  und  eine  Dioxy-o-benzoylbenzoesäure, 
COOH— C^H^— CO— CgH3Z:(OH)2,  spaltet,  so  lässt  sich  in  analoger  Weise 
das  Eosin  in  Dibromresorcin  und  eine  dibromirte  Dioxy-o-benzoyl- 
benzoesäure spalten: 

.CeHBr,(OH)  .CO— CeHBr,(OHX. 

CjH,-C<    >0  +  2H,0  =  C,H,<  +  CeH,Br,(OH)j,. 

[  i   XCHBr,(OH)  \COOH 

Eosin 

In  dieser  substituirten  Dioxybenzoylbenzoesäure  muss  nun  eine  Ortho- 
stellung zur  Carbonylgruppe  frei  sein;  denn  die  Säure  lässt  sich  durch 
Wasserabspaltung  in  ein  Anthrachinonderivat  überführen,  wie  die  folgende 
Gleichung  zeigt: 
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CO       OH 


CO      OH 


=  H4O  + 


COOH^ 


lOH 


ÖH 


CO      Br 

Das  Spaltungsprodukt  des  Bk)sm8  hat  also  die  in  dieser  Gleichung  be- 
nutzte Formel. 

Nun  geht  die  Dioxybenzoylbenzoesäure,  welche  aus  Fluoresceln  er- 
halten wird,  beim  Erhitzen  wieder  in  Fluoresceln  über,  indem  ein  Theil 
derselben  in  Besorcin  und  Phtalsäureanhydrid  zerfallt  und  das  entstandene 
Resorcin  sich  mit  noch  unzersetzter  Dioxybenzoylbenzoesäure  zu  Fluores- 
celn vereinigt.  Ganz  in  derselben  Weise  bildet  die  oben  erwähnte  Dibrom- 
Dioxybenzoylbenzoesäure  beim  Erhitzen  Eosin: 

OH     Br  OH     Br 

XJOOH  Bp  Br 

Br 


2. 


OH 


0H  + 


>0H  =  2H,0  +  CeH4<.0 

CO 


Dem  Eosin  kommt  also  die  vorstehende  bezw.  die  entsprechende 
chinolde  Formel  zu,  welche  nach  Fortlassung  der  die  Bromatome  be- 
zeichnenden Symbole  die  Formel  des  Fluorescelns  ergiebt,  die  mit  der 
oben  (S.  159)  wiedergegebenen  lactolden  Formel  für  diese  Verbindung 
identisch  ist^. 

Was  nun  die  Entscheidung  zwischen  den  lactolden  und  chinolden 
J'ormeln  der  Phtalelne  und  Fluorescelne  betrifft,  so  lässt  sich  für  die 
freien  Verbindungen  ein  strenger  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  einen 
oder  anderen  Formel  nicht  mit  voller  Sicherheit  erbringen;  doch  wird 
man  in  Anlehnung  an  das  Verhalten  der  Rosaniline  und  Aurine  den 
farblosen  Verbindungen  im  Allgemeinen  die  Lactonformel,  den  gefärbten 
Körpern  die  Chinonformel  beilegen  können. 

Für  die  Derivate  der  Phtalelne  und  Fluorescelne  hat  sich  dagegen 
in  vielen  Fällen  nicht  nur  ein  directer  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
einen  oder  der  anderen  Formel  erbringen  lassen,  sondern  es  ist  auch 
gelungen,  Isomere  herzustellen,  deren  Eigenschaften  ihre  Zugehörigkeit 

»  R.  Mever  u.  Oppelt,  Ber.  21,  3376  (1888).  —  Heller,  Ber.  28,  312  (1895). 
—  R.  Meyer,  Ber.  28,  428,  1576  (1895).  —  Hbbziq  u.  H.  Meyee,  Ber.  28,  3258 
(1895).  —  R.  u.  H.  Mbyer,  Ber.  29,  2623  (1896).  —  Vgl.  auch  Grabe,  Ber.  28,  28 
(1895J.  —  R.  Meyer  u.  Conzetti,  Ber.  32,  2103  (1899). 
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zu  der  einen  oder  anderen  Körperklasse  deatlich  erkennen  lassen ,  wie 
die  folgenden  Beispiele  zeigen. 

Das  PhenolphtaleXn  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Bromäthyl  ledig- 
lich einen  farblosen  Diäthyläther^,  man  wird  daher  dem  Phenolphtaleln 
und  dem  so  entstehenden  Diäthylderivat  die  Lactonformel  beilegen: 


C=J(C,H«-0H),  /C=(C,H«-OC,H.), 


Das  Phenolphtalin  lässt  sich  nach  den  gewöhnlichen  Esterificirungs- 
methoden  in  einen  Aethylester  der  Formel 

.CH=(CeH4-^0H), 

COOC,H, 

überführen,  welcher  bei  der  Bromirung  ein  Tetrabromderivat  liefert, 
dessen  Oxydation  zu  einem  Ester  des  Tetrabromphenolphtalems  ftihrt, 
welch'  letzterem  nur  die  chinolde  Form  zukommen  kann,  da  er  die 
Carboxäthylgruppe  enthält.  Demgemäss  ist  dieser  Ester  gelb  gefärbt 
und  besitzt  Farbstoffeigenschaften.     Seine  Formel  ist  die  folgende: 

/CeHjBr,— OH 
C.h/    XH.Br,ZZO  . 
\cOOC,H5 

In  diesen  Ester  lässt  sich  noch  eine  Aethylgruppe  einführen  und  man 
erhält  die  zweifach  äthylirte  Verbindung: 

C^h/     ^6H,Br,=0        , 

\cOOC,H5 

welche  ebenso  wie  die  eben  besprochene  MonoäthylYerbindung  gelb  gefärbt 
ist.  Wird  dieser  Ester  verseift,  so  entsteht  eine  farblose,  mit  dem 
Tetrabromphenolphtalelnester  isomere,  einfach  äthylirte  Verbindung, 
welcher  nur  die  folgende  Constitution  zukommen  kann: 

p^CjHjBr, — OC2H5 
/V^CeHjBr,— OH 

CeH/    )0 

\co 

Das  Fluorescem  scheint  im  Gegensatz  zum  Phenolphtaleln  auch  in 
freiem  Zustande  eine  chinolde  Gruppe  zu  enthalten;  wenn  man  es  aber 
mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  kocht,  bildet  es  ein  farbloses  Anilid; 


^  NiETZKi  u.  BuBOKHABDT,  Bor.  30,  175  (1897).  —  Vgl.  auch  Halles  u.  Gutot, 
Gompt.  inend.  116,  479  (1893);  120,  296  (1895).  —  Bistsztcki  a.  Nekcki,  Ber.  29, 
181  (1896).  —  H.  Mbyeb,  Monatsh.  20,  337  (1899). 

V.  MxYKB  a.  Jacobson,  org.  Chem.   IL  2.  11     (Üecember  00.) 
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dieser  Unterschied  in  den  Eigenschaften  der  beiden  Körper  würde  seine 
Erklärung  durch  folgende  Fonnelbilder  finden^: 

/    Xti^O  /\  \CeH,-OH. 

CeH  /  CeH/    ^N.CeH^ 

^COOH  \cO 

Fluoresceün  (gefärbt)  Fiuorescemanilid  (farblos) 

Ebenso  verhält  sich  das  Phenolphtaleln  gegen  Anilin  und  dessen  Hydro- 
chlorat*. 

Das  Fluorescelnanilid  giebt  einen  Diäthyläther,  welcher  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure -Eisessig  unter  Abspaltung  von  Anilin  ein  farb- 
loses DiäthylfluoresceYn  liefert,  dem  nur  die  folgende  Formel  zu- 
kommen kann: 

Geht  man  dagegen  von  dem  Fluorescinäthylester  der  Formel 

.an,— OH 


\CeH,— OH 


/CH< 

c«h/ 

\C00C,H5 

aus  und  führt  ihn  durch  Oxydation  in  den  gefärbten  Fluorescelnester 
über,  so  lässt  sich  aus  diesem  durch  Bromäthyl  und  Natriumäthylat  ein 
zweiter  Diäthyläther  des  Fluorescelns  gewinnen,  welcher  gefärbt  ist  und 
die  folgende  Formel  besitzt*: 

<0eH3 — OC1H5 
>0 

^COOCHs 

Eine  weitere  Stütze  erhält  die  Annahme  einer  chinolden  Gruppe  in 
den  gefärbten  Phtalemen  dadurch,  dass  einige  dieser  Verbindungen  bei 
der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  Oxime  Uefem*. 

Damit  eine  chinolde  Lagerung  in  einem  Phtaleinkörper  zu  Stande 
kommen  kann,  ist  es  erforderlich,  dass  in  der  Para-Stellung  zum  ge- 


>  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  26,  2236  (1893);  27,  2790  (1894). 

>  Albert,  Ber.  26,  3077  (1893);  27,  2793  (1894). 

'  NiETZEi  u.  Schröter,  Ber.  28,  44  (1895).  —  Vgl.  auch  Aemstronq,  Cbem. 
News  67,  143  (1893).  —  Hjelt,  Cöthener  Chem.-Ztg.  18,  8  (1894).  —  0.  Fischer  u. 
Hepp,  Ber.  28,  396  (1895). 

*  Friedländer,  Ber.  26,  174  (1893).  —  Friedländer  u.  Stanqe,  Ber.  26,  2258 
(1893).  —  Vgl  Herzig  u.  H.  Meter,  Ber.  28,  3258  (1895).  Monatsh.  17,  436  (1896). 
—  H.  Meyer,  Monatsh.  21,  263  (1900). 
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meinsamen  Eohlenstoffatom  eine  Gruppe  oder  ein  Atom  am  Benzolkem 
haftet,  welches  Neigung  zeigt,  mit  diesem  in  doppelte  Bindung  zu  treten. 
Befindet  sich  an  dieser  Stelle  des  Benzolringes  kein  derartiger  Sub- 
stituent,  so  wird  chinolde  Structur  nicht  zu  Stande  kommen  und  mit- 
hin ein  Farbstoff,  wenn  die  chinolde  Gruppirung  die  Vorbedingung  fiir 
die  Bildung  eines  solchen  ist,  in  diesem  Falle  nicht  entstehen. 

Diese  Verhältnisse  zeigen  sich  besonders  deutlich  bei  der  Conden- 
sation  zwischen  Phtalsäureanhydrid  und  Orcin^  Es  bilden  sich  bei 
dieser  Beaction  drei  isomere  Fluorankörper,  von  denen  nur  einer  sich 
dem  Fluorescem  ganz  analog  verhalt,  während  die  beiden  anderen  keinen 
ausgeprägten  Farbstoffcharakter  besitzen.  Diesen  Verbindungen  sind  ver- 
muthlich  die  folgenden  Formeln  zuzuschreiben: 

^  ~  CH.-  0 


HO 


CeH4-C00H 

Homofluorescein 


Während   für   die   durch   die  zweite  Formel  wiedergegebene  Ver- 
bindung auch  noch  eine  chinolde  Form 

CH3  ^ 


CeH^-COOH 

möglich  wäre,  lässt  sich  der  durch  das  dritte  Schema  dargestellte  Körper 
nur  in  der  lactoYden  Form  denken,  wenn  man  nicht  die  wenig  wahr- 
scheinliche Annahme  einer  an  den  Benzolkem  doppelt  gebundenen 
Methylen-Gruppe  iCHj  zulassen  will. 

Das  Phtaleln  des  Hydrochinons*  ist,  obgleich  mit  dem  Fluoresceln 
isomer,  gleichfalls  von  diesem  durch  seine  Farblosigkeit  unterschieden, 
weil,  wie  aus  der  Structur  des  Hydrochinons  hervorgeht,  die  Hydroxyl- 


*  R.  u.  H.  ÄiEYBK,  Ber.  29,  2627  (1896).        «  R.  u.  H.  Meyer,  Ber.  28,  2959  (1895). 

11* 
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gruppen   in   dem  Hydrochinonphtaleln   die  Stellungen    5.5'   einnehmen 

müssen^: 

0 


Das  Fluoresceln  besitzt  an  sich  nur  geringe  technische  Bedeutung, 
da  es  durch  billigere,  gleich  gute  Farbstoffe  ersetzt  werden  kann;  da- 
gegen ist  das  durch  Bromiren  daraus  erhältliche  Eosin,  das  Ton 
Cabo  im  Jahre  1873  in  die  Farbstoffindustrie  eingeführt  wurdet  nament- 
lich wegen  der  schön  fluorescirenden  Seidenfärbungen,  welche  es  erzeugt, 
sehr  geschätzt. 


Diphenylphtalide,  welche  nur  in  einem  Benzolkem  durch  Hydroxyle 
substituirt  sind,  sind  gleichfalls  bekannt.  Sie  entstehen  bei  der  Conden- 
sation  der  o-Benzoylbenzoesäure  mit  Phenolen  mit  oder  ohne  Mitwirkung 
condensirender  Agentien^.  So  bildet  sich  aus  o-Benzoylbenzoesäure, 
Phenol  und  Zinnchlorid  beim  Erhitzen  ein  Monoxydiphenylphtalid: 


/C0~CeH5 
CeH/  +  CeH,-OH 

\COOH 


^CeH,-OH 
CeH/)>0 

CO 


-f  H,0. 


Bei  der  Beduction  bilden  diese  Verbindungen  analog  dem  Diphenyl- 
phtalid  und  den  Phtalelnen  hydroxylirte  2-Triphenylmethancarbonsäuren. 

Die  Fähigkeit  des  Phtalsäureanhydrids  und  des  Phtalylchlorids, 
sich  mit  aromatischen  Körpern  unter  Bildung  von  Triphenylmethanderi- 
vaten  zu  condensiren,  lässt  sich  auch  auf  verschiedenartig  substituirte 
Phenole  ausdehnen.  So  entsteht  aus  dem  Salicylsäuremethylester  und 
Phtalylchlorid  eine  Verbindung  von  folgender  Formel*: 

COOCH,\ 


CeH/\0 
CO 


l. 


Wird  diese  Verbinjäung  verseift,  so  tritt  gleichzeitig  mit  der  Abspaltung 
der  Methylgruppen  Anhydrisirung  unter  Herstellung  des  Pyronringes  ein, 
und  man  erhält  ein  Produkt  von  folgender  Zusammensetzung: 


»  R.  Mei-br  u.  Fbiedland,  Ber.  31,  1739  (1898);  32,  2108  (1899). 

«  Vgl.  NiETZKi,  Farbstoffe,  4.  Aufl.,  S-  170  (1900). 

»  V.  Pechmann,  Ber.  13,  1608  (1880);  14,  1859  (1881). 

*  LiMPRiCHT,  Ann.  303,  274  (1898). 
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p „  ^COOH 
C.H,<V      <^°°^ . 

Von  grosser  technischer  Bedeutung  sind  diejenigen  Farbstoffe,  welche 
aus  m-Amidophenol  bezw.  seinen  in  der  Amidogruppe  alkylirten  Deri- 
vaten mit  PhtaJsäureanhydrid  entstehen.  Diese  unter  dem  Namen 
Rhodamine  bekannten  Farbstoffe  sind  wegen  ihrer  prächtigen  rothen 
Nuance  geschätzt 

Die  Rhodamine^  enthalten  den  Pyroncomplex;  die  Amidogruppen 
befinden  sich  in  der  4-Stellung.  Die  Reaction  zwischen  Diäthyl-m- 
amidophenol,  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  lässt  sich  durch  die 
folgende  Gleichung  wiedergeben: 

OH 


+  2  H,0 . 
I=N'(C,H5),.HS04 


^COOH 


Dem  so  entstehenden  Tetraäthylrhodaminsulfat  ist  ebenso  wie 
den  anderen  gefärbten  Salzen  und  den  Estern  der  Rhodamine  zweifel- 
los die  chinolde  Formel  beizulegen,  dagegen  wird  den  wasserfreien, 
völlig  farblosen  Rhodaminbasen  die  lactolde  Structur  zukommen,  z.  B.: 

.CeHs-N(C,H.), 
CeH,-C<;  >0 
I  I  \örH,-N(C  A). . 

CO—  0 

Die  Condensation  zvrischen  Phtalsäureanhydrid  und  m-Amidophe- 
nolen  lässt  sich  in  einigen  Fällen  auch  ohne  Anwendung  eines  conden- 
sirenden  Mittels  ausführen,  doch  wird  alsdann  zweckmässig  bei  Gegen- 
wart eines  Ueberschusses  von  Phtalsäureanhydrid  gearbeitet. 

Auch  aus  dem  Fluoresceln  lassen  sich  die  Rhodamine  gewinnen, 
und  zwar  auf  folgendem  Wege.  Phosphorpentachlorid  erzeugt  aus  dem 
Fluoresceln  das  Fluorescelnchlorid: 

/CeHg — Gl 
CeH4-C<   >0 

1     j^\ö;h,~ci 


CO 


*  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  44  002. 
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Lässt  man  auf  diesen  Körper  ein  secondäres  Amin  einwirken,  so  bildet 
sich  ein  Rhodamin,  z.  B.  mit  Diäthylamin  das  Tetraäthylrhodamin  ^. 

In  umgekehrter  Weise  geht  das  an  den  Stickstoffatomen  nicht  sub- 
stituirte  Rhodamin  über  seine  Tetrazoverbindung  in  Pluoresceln  über*. 

Die  Rhodamine  können  wie  freie  Carbonsäuren  esterificirt  werden^; 
so  entsteht  aus  Tetraäthylrhodamin  das  Chlorid  des  Esters: 

/CeH,-N(C,H,), 

C^H^/^N3eHa-N(C  A).C1 . 

^COOCjHfi 

V  Die  Esterificirung  kann   ausser   durch   die   dafür  üblichen   Mittel, 

wie  Alkohol  und  Mineralsäure,  auch  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
alkylen  oder  analogen  Alkylirungsmitteln  hervorgerufen  werden,  und 
zwar  nicht  nur  bei  den  vollständig  alkylirten,  sondern  auch  bei  den 
partiell  alkylirten  Rhodaminen.  Diese  Reaction  gestattet,  das  an  sich 
minderwerthige  Diäthylrhodamin  in  einen  Farbstoff  überzuführen,  welcher 
wegen  seiner  Echtheit  wie  in  Folge  seiner  auf  tannirter  Baumwolle 
leuchtend  rothen  Nuance  sehr  geschätzt  ist,   —  das  Rhodamin  6  Gr. 

Eine  analoge  Structur  wie  den  Rhodaminen  kommt  auch  den  Hb  od  ölen  zu, 
welche  ans  m-Dioxybenzoylbenzogsfiure  und  m-Dialkylamidopbenolen  entstehen  und 
ihrer  Constitution  nach  zwischen  dem  Fluorescein  und  dem  Bhodamin  stehen,  z.  B. 
das  aus  Diäthyl-m-amidophenol  und  Dioxybeuzoylbenzo^säure  darstellbare  Diäthyl- 
rhodol*: 


/ 


-.N(C,H,),.HX  /  )-0H 


oder  /' 

CeH,(  X  )-0  Cen/        X  ) --X(C  A).X 

\:;ooH 

X  bezeichnet  einen  Säurerest. 

An  Stelle  der  phenolartigen  Körper  können  auch  tertiäre  aroma- 
tische Basen  mit  Phtalsäureanhydrid  unter  Bildung  substituirter  Diphenyl- 
phtalide  zur  Reaction  gebracht  werden;  so  entsteht  mit  Dimethylanilin 
das  sogenannte  Dimethylanilinphtaleln: 

CO  C-[CeH,-N(CH,),], 

CeH,/^0  +  2CeH.-N(CH,),  =  CeH,<f)o  .  +  H,0. 

)0  CO 

>  Farbwerke  Höchst  a/M.,  D.  R.-Pat  Nr.  48367.  —  A.  FtscHEB,  Ber.  32, 
82  (1899). 

*  B.  Meteb  u.  Sükdmachbr,  Ber.  32,  2112  (1899). 

'  Bebntbben,  Cöthener  Chem.-Ztg.  16,  1956  (1892).  —  Badische  Anilin-  u. 
Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  71490. 

*  Dehnst,  Cöthener  Chem.  Ztg.  17,  654  (1898). 
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Die  Condensatioii  wird  zweckmässig  mittels  Ghlorzink  ausgeführt^. 
Das  Dimethylanilinphtaleln  ist  farblos ;  es  bildet  aber  gefärbte  Salze,  und 
zwar  primäre  grüne  und  sänrereichere  gelbe  Salze.  Dem  Monochlor- 
hydrat  ist  wegen  seiner  Farbe  die  chinolde  Formel  zuzuertheilen,  also: 


n^CeH4-N(CH3), 


COOK 
Malacbitgrüncarbonsftore  (2) 

Durch  Beduction  dieses  Phtalelns  entsteht  das  entsprechende  Phtalin : 

.CH=.[CÄ-N(CH,).], 

^COOH 

Die  letztere  Verbindung  lässt  sich  auch  durch  Gondensation  der 
Phtalaldehydsäure  mit  Dimethylanilin  herstellend  Bei  der  Destillation 
mit  Barythydrat  spaltet  sie  die  Carboxylgruppe  ab  und  liefert  das  auch 
aus  BenzaJdehyd  und  Dimethylanilin  entstehende  4. 4' -Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethan  (ygl.  S.  120).  Damit  ist  die  Stellung  der'Amido- 
gruppen  im  Dimethylanilinphtaleln  festgestellt. 

Der  Methylester  des  Dimethylanilinphtalins  liefert  bei  der  Oxydation 
ein  substituirtes  Malachitgrün  von  der  Formel: 


CeH/ 


^^CeH,:rzzN(CH,),Cl. 


COOCH, 

Die  diesem  Salz  entsprechende   freie  Base  ist  im  Gegensatz  zum 

freien  Dimethylanilinphtaleln  gefärbt,  da  ein  Uebergang  der  chinolden 

Form  m   die  lactolde   durch   die  Gegenwart   der  Carboxymethylgruppe 

verhindert  wird. 

Das  Dimethylanilinphtaleln   kann  auch   aus  der  4.Dimethylamido- 

benzoylbenzoesäure  und  Dimethylanilin  durch  Phosphortrichlorid  gewonnen 

werden  3.  

Die  Reaction  zwischen  Formaldehyd  und  Phenolen  (ygl.  S.  146)  lässt 
sich  auch  auf  Phenolcarbonsäuren  ausdehnen  und  liefert  so  Garbon- 
säuren der  Aurine  in  grosser  Zahl^  Von  diesen  sind  besonders  die- 
jenigen hervorzuheben,  welche  aus  der  Salicylsäure  und  ihren  Homologen 
erhalten  werden  und  welche  Beizenfarbstoffe  darstellen  (vgl.  Bd.  IL 
Th.  I,  S.  268). 

Diese   Eigenschaft   verdanken    die   Farbstoffe    dem    Vorhandensein 

»  0.  Fischer,  Ber.  9,  1753  (1876);  10,  952,  1628  (1877);  11,  950  (1878);  12,  1684, 
1693  (1879);  13,  665  (1880).  Ann.  206,  83  (1881).  —  Vgl.  Limpsioht,  Ann.  300, 
228  (1898).  —  Hallbb  a.  Uhobovb,  Gompt.  rend.  129,  90  (1899). 

*  Ebbrt,  Cöthener  Chem.  Ztg.  19,  2039  (1895). 

*  Halleb  u.  Gutot,  Gompt.  rend.  119,  205  (1894). 

*  J.  R.  Geioy  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  49  970.  —  Farbwerke  Höchst  a/M.,  D.  R.- 
Pat.  Nr.  75803.  —  Chem.  Fabrik  vorm.  E.  Scheriko,  D.  R.-Pat  Nr.  80950.  —-  N.  Cabo, 
Ber.  25,  939,  2671  (1892 j. 
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zweier  benachbarter  salzbildender  Gruppen,  der  Hydroxyl-  und  der  Carb- 
oxyl-Gruppe,  in  ihrem  MolecüL 

•  Als  Beispiel  sei  die  Aurintricarbonsäure  angefahrt,  welche  aus 
Formaldehyd  und  Salicylsäure  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und 
Natriumniixit  entsteht: 

HO— <"  \—C—(  VOH 


COOH 


JOOH 


COOH 


II 
0 


Einzelne  Verbindungen. 

TrlphenylmetlLaiicarboiisäure  (7),  TriphenylessigsSure  \ 

{C^TI^^TEG — COOH,  wird  entweder  aus  ihrem  Nitril  oder  durch  Con- 
densation  von  Trichloressigsäure  mit  Benzol  mittels  Aluminiumchlorid 
gewonnen.  Sie  krystaJlisirt  in  feinen,  monoklinen  sechsseitigen  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  255 — 258®  (nach  vorherigem  Erweichen  bei  230^. 
Bei  höherem  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Triphenylmethan. 
Dem  Versuch  der  Esterificirung  mit  Salzsäure  und  Alkohol  setzt  die 
Säure  einen  ähnlichen  Widerstand  entgegen  wie  die  o-disubstituirten 
Benzoesäuren  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  543),  indem  sie  selbst  bei  3-stündiger 
Behandlung  mit  einem  Salzsäurestrom  in  kochendem  Methylalkohol  nur 
zu  20  Procent  in  ihren  Ester  übergeht  Das  Nitril,  (CeH5)3=C- CN, 
schmilzt  bei  127 -5^  Bildung  s.  S.  129. 

TrlphenylmetliaiicarboiisSure  (8)%  (CßHß)3--CH— C^H^— COOH, 
wird  erhalten  durch  Auflösen  von  Diphenylphtalid  (s.  u.)  in  heisser  alko- 
holischer Natronlauge  und  Kochen  der  Lösung  mit  Zinkstaub,  sowie  aus 
Phenylphtalid  (S.  92)  mit  Benzol  und  Aluminiumchlohd.  Sie  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  161 — 162^,  löst  sich  leicht  in 
Eisessig,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroln  und  ist  unlös- 
lich in  Wasser.     Sie  oxydirt  sich  leicht  zu  Diphenylphtalid. 

Trlpheiiylcarbinolcarboii8äure-(2)-A]ilLydrld,  BiphenylplLtalid, 

(CgHg)2^^C — CgH^ 
Phtalophenon ',  |      |        ,  wird  erhalten  durch  Eintragen  von 

0— CO 
60 — 70  g  Aluminiumchlorid  in  ein  auf  40*^  gehaltenes  Oemisch  von  80  g 

»  E.  u.  0.  PisoHBB,  Ann.  194,  260  (1878).  Ber.  11, ,1599  (1878).  —  Elbb  u. 
Tolle,  J.  pr.  [2]  32,  622  (1885).  --  Hetl  u.  V.  Meter,  Ber.  28,  2783,  2788, 
2789  (1895). 

^  Baeybr,  Ann.  202,  52  (1880).  —  Gbesly,  Ann.  234,  242  (1886). 

'  Friedel  u.  Cbaftb,  Compt.  rend.  84,  1452  (1877).  ^n.  eh.  [6]  1,  523  (1884> 
—  Baster,  Ann.  202,  50  (1880).  —  Pechhanm,  Ber.  14,  1865  (1881).  —  Nöltino,  Ber. 
17,  387  (1884). 
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Phtalylchlorid  und  320  g  Benzol,  besser  beim  Zusatz  von  1  Theil  Aluminium- 
chlorid zu  einem  Gemisch  von  1  Th.  Essig-Benzoylbenzoesäure- Anhydrid  und 
5  Theilen  Benzol.  Es  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 115^  und  siedet  zwischen  419^  und  428  ^  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Natronlauge  wird  der  Lactonring  gesprengt  unter  Bildung  des 
Natriumsalzes  derTriphenylcarbinolcarbon8äure(2),  (CgHj),^C(OH)-^CgH^ 
— COONa.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  fällen  Säuren  wieder  das  Di- 
phenylphtalid. 

4.4'-TetramethyldlamidodiplLeiiylplLtalid,  Bimethylanlllnphta- 
[(CH3),N-CeH,],=C-CeH, 
lelnS  I      I 

0— CO 

Darstellung:  2Mol.-Gew.  Dimethylanilin  und  1  Mol.-Gew.  Phtalsäureanhydrid 
werden  mit  der  dem  Dimethylanilin  gleichen  Menge  trockenen  Chlorzink  8  zuerst  auf 
100 ^  dann  4  Stunden  lang  auf  120— 125 '^  erhitzt;  man  löst  die  Masse  in  heisser 
verdünnter  Salzsäure,  übersättigt  mit  Natronlauge  und  treibt  unverändertes  Dimethyl- 
anilin ab. 

Es  krystallisirt  in  langen,  dicken  Prismen  oder  Rhomboedern,  schmilzt 
bei  190 — 191^.  Eisessig  und  Zinkstaub  reduciren  die  Verbindung  zu 
4. 4'-Tetramethyldiamidotriphenylmethancar bonsäure  (2")  oder 
Dimethylanilinphtalin,  [(CH3),N— CeHJa^-CH-CgH^— COOK. 

4.4'-  Dioxy trlpheny Imethancarbonsäure  (3  ') ,  Phenolphtalln  % 
(HO— CeHJj,=-CH— CeH^— COOK ,  entsteht  bei  der  Reduction  des  Phe- 
nolphtalems  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge.  Es  krystallisirt  in 
kleinen,  bei  225^  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Oxydationsmittel  wird 
es  in  Phenolphtaleln  verwandelt  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  wird 
durch  Braunstein  dunkelgrün  gefärbt 

4.4'-Dloxy triphenylcarblnolcarbonsSure  (S'^Anhydrid,  Phenol- 

(HO-CeH,),=C-CeH, 

phtaleüiS  |      | 

0— CO 

Darstellung:  Zu  einer  heiss  hergestellten  und  auf  115^  abgekühlten  Losung 
von  250  g  PhtaU&ureanhydrid  in  200  g  concentrirter  Schwefelsäure  setzt  man  500  g 
geschmolzenes  Phenol  und  erhitzt  10 — 12  Stunden  auf  115 — 120^  Die  Schmelze 
wird  heiss  in  kochendes  Wasser  gegossen  und  bis  zum  Verschwinden  des  Phenol- 
geruches mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  in  das  Wasser  Phtalsäure  übergeht,  welche 
daraus  wieder  gewonnen  werden  kanu.  Der  Rückstand  wird  in  warmer  verdünnter 
Natronlauge  gelöst,  worauf  man  mit  Essigsäure  fällt  und  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  24  Stunden  stehen  lässt  Durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  wird  das  PhenolphtaleYn  gereinigt. 

Das  krystallisirte  Phenolphtaleln  schmilzt  bei  250 — 253°,  es  löst 
sich  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol,  schwer  in 
Aether.  In  amorphem  Zustande  ist  es  in  Aether  leicht  löslich.  In 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  nicht  aber  in  Bicarbonaten,  löst 


^  Litteratnr  s.  S.  167. 

'  Litteratur  s.  S.  155—156. 
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es  sich  auf;  die  Lösungen  sind  in  dicken  Schichten  roth,  in  dünneren 
violett.  Diesen  gefärbten  Salzen  kommt  wahrscheinlich  die  folgende 
Formel  zu:  ' 

COOMe 

Durch  überschüssige  Alkalilauge  werden  die  alkalischen  Lösungen 
entfärbt,  wahrscheinlich  unter  Bildung  Ton  Salzen  der  folgenden  Form: 

CeH^— C(OH)_(C,FI,— OMe), 

I 
COOMe 

Aus  seinen  Lösungen  wird  das  Phtaleln  farblos  gefallt  Die  grosse 
Litensität  der  Färbung  der  alkalischen  Lösungen  macht  das  Phenol- 
phtaleln  zu  einem  sehr  brauchbaren  Indicator  in  der  Alkalimetrie. 

Das  Phenolphtaleln  bildet  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  ein  Di« 
acetylderiyat  vom  Schmelzpunkt  143®,  durch  Brom  bezw.  Jod  wird  es 
in  ein  Tetrabrom-  bezw,  Tetrajodphenolphtaleln  verwandelt,  von 
denen  das  letztere  als  Antisepticum  (,,Nosophen")  Anwendung  findet  ^ 
Salpeterschwefelsäure  führt  es  in  Tetranitrophenolphtaleln  über, 
ein  Produkt,  welches  bei  244®  schmilzt  und  im  Handel  unter  dem  Namen 
Aurotin  als  Farbstoflf  vorkommt*. 

C,H,-C=(C,H,C1), 

Phenolphtaleinchlorid,    |  |  ,    entsteht  bei  der 

CO 0 

Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenolphtaleln;  es  schmilzt 
bei  155—156®. 

Hydroflnoransäure^  Anhydrid  der  2.2'-DioxytrlplLenylmetlLaii- 

ch/^'%0 

carbonsSnre  (3"),  n  jj  /     Xn  jj  /     •    Entsteht  bei  der  Reduction 

'  '\cooh'  * 

des  Fluorans  (s.  u).  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub.  Es  bildet  kleine,  bei 
214—217®  schmelzende  Nadeln. 

C<p®S*>0 

0  (vgl.   S.   157),   entsteht   als    Neben- 

CO 

produkt    bei    der    Darstellung    des    Phenolphtalelns    und  bleibt    beim 

Auflösen    des  letzteren   in  Natronlauge   ungelöst  zurück.  Es   krystal- 

lisirt  aus  Alkohol  in  grossen,   flachen,   gestreiften  Nadeln  und  schmilzt 

^  Classen  u.  Lobb,  Ber.  28,  1603  (1895). 

*  Vgl.  NiETEM,  Farbstoffe,  4.  Aufl.,  S.  166  (1901). 

8  Litteratur  s.  S.  157—158. 
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bei  173 — 175®.    Das  Fluoran  bezw,  die  Hydrofluoransäure  sind  als  die 
Mnttersubstanzen  der  Fluorescelne  aufzufassen. 

ElnoreseeXn  S  /\  W^s^OH    oder  yC< 

CO  \COOH    ^0 

Die  technische  Darstellang  dieser  Verbindung  besteht  darin,  dass  5  Theile 
Phtalsäureanhydrid  mit  7  Theilen  Besorcin  bis  zum  Erstarren  des  Gemisches  auf 
195—200  ^  erhitzt  werden.  Die  Schmelze  wird  in  Natronlauge  gelöst  und  mit 
Säure  ausgefällt  Um  das  Fluoresce'i'n  rein  zu  gewinnen,  kocht  man  die  Schmelze 
mit  Wasser  aus,  wftscht  sie  mit  wenig  Alkohol,  löst  in  Natronlauge  und  fällt  mit 
Schwefelsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit  Aether  extrahirt,  etwas  absoluter  Al- 
kohol zugesetzt  und  der  Aether  abdestillirt,  wobei  das  Fluoresceün  sich  in  rothen 
Krusten  oder  Körnern  ausscheidet. 

Das  Fluoresceln  zersetzt  sieb,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  290  ^, 
15st  sieb  wenig  in  beissem  Wasser,  in  frisch  gefälltem  Zustande  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  ist  gelb  und  besitzt 
grüne  Fluorescenz.  In  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  löst  es 
sich  mit  dunkelrother  Farbe.  Beim  Verdünnen  geht  die  Färbung  in 
Gelb  über,  und  die  Lösung  fluorescirt  dann  gelbgrün.  Die  Intensität 
dieser  Fluorescenz  ist  eine  ganz  ausserordentliche;  da  sie  die  Gegenwart 
des  Fluorescelns  noch  in  den  verdünntesten  Lösungen  erkennen  lässt, 
konnte  man  den  Zusammenhang  von  Flussgebieten,  welche  durch  unter- 
irdische Strömungen  communiciren,  mit  Hülfe  des  Fluorescelns  nach- 
weisen*. Auch  bietet  die  Entstehung  des  Fluorescelns  bezw.  analoger 
Farbstoffe  aus  Phtalsäure  und  Metadioxybenzolen  ein  bequemes  Mittel 
zum  Nachweis  des  Besorcins  bezw.  analoger  zweiwerthiger  Phenole  (vgl. 
Bd.  IT,  Th.  I,  S.  414). 

Der  technische  Werth  des  Fluorescelns  liegt  nicht  in  seiner  directen 
Verwendung  als  Farbstoff,  sondern  in  der  Verarbeitung  zu  halogenirten 
Derivaten,  unter  denen  sich  werthvolle  Farbstoffe  befinden. 

Fluorescelnchlorid,  ^  g  /Xq^^^^^CI  ,  Schmelzpunkt  252^ 


entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Fluoresceln. 
Es  dient  zur  Herstellung  von  Rhodaminen,  namentlich  des  Tetraäthyl- 
rhodamins,  welches  daraus  mit  Diäthylamin  erhalten  wird. 

c<&S5^*5o 


Tetrabromflnoreseeln ,    Eoslh  S    c  H  /Xq^^^^^'^OH 
CO 

'  Litteratur  siehe  im  vorstehenden  allgemeinen  Theil. 
'  Vgl.  R.  Mrteb's  Jahrhuch  der  Chemie  1893,  468. 
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p  TT  /      CQHBrj<Q    ,  entsteht    bei    der   Einwirkung  von   Brom   auf 

'    * \COOH 
FluoresceXn  ^ 

Das  Eosin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelbrothen,  alkoholhaltigen 
Erystallen,  aus  wässerigem,  salzsäurehaltigem  Alkohol  in  fleischfarbenen, 
alkoholfreien  Erystallen.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rothgelb;  durch 
Zusatz  einer  Spur  von  Alkali  entsteht  eine  gelbgrüne  Fluorescenz.  Die 
Salze,  welche  beim  Auflösen  des  Eosins  in  Alkalilauge  entstehen,  ent- 
sprechen der  allgemeinen  Formel: 

^COOMe 

Das  Kaliumsalz  stellt  zusammengewachsene,  undeutlich  ausgebildete 
Prismen  mit  blauer  und  gelbgrüner  Oberflächenfarbe  dar.  Das  Kalium- 
und  Natrium-Salz  bilden  das  im  Handel  vorkommende  wasserlösliche 
Eosin. 

Eosin  dient  zum  Färben  von  Seide,  Wolle  und  Baumwolle.  Auf 
Seide  erzeugt  es,  in  schwach  saurem  Bade  ausgefärbt,  eine  rosenrothe 
Färbung  mit  gelblichem  Reflex.  Wolle  wird  in  schwach  essigsaurem 
Bade  gefärbt,  Baumwolle  wird  zunächst  mit  Bleizucker-  oder  Aluminium- 
acetat-Lösung  gebeizt  und  dann  mit  löslichem  Eosin  gefärbt 

Ausser  dem  Eosin  findet  sich  im  Handel  eine  Reihe  anderer 
Halogenderivate  des  Fluorescelns,  welche  durch  ihre  namentlich  auf 
Seide  hervortretenden  prachtvollen  rosenrothen  bis  blaurothen  Nuancen 
ausgezeichnet  sind.    Auch   finden   diese  Farbstoffe  zur  Darstellung  von 

Metalllacken  ausgedehnte  Verwendung. 

HO        0        OH 


Galle'fn^  Diese    Verbindung    wird    im 

I 

CeH4— COOH 

Grossen  hergestellt  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Gallus- 
säure oder  Pyrogallol  auf  200^,  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser, 
Waschen  mit  wenig  Sodalösung,  darauf  Auflösen  des  Rückstandes  in 
Soda  und  Fällen  mit  Schwefelsäure. 

Es  bildet  ein  braunrothes  Pulver  oder  grünschillemde  Krjrstalle, 
löst  sich  leicht  mit  dunkelrother  Farbe  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
Alkalien   lösen   es,   wenn   sie   in   ungenügender  Menge  vorhanden  sind, 

^  Technische  Darstellung  s.  Bindschedlbr  o.  Busch,  Jb.  1878,  1185. 

*  Baeyeb,  Ber.  4,  457,  663  (1871).  ~  Buchka,  Ann.  209,  249  (1881).  — 
Prüd'homme,  Bull.  [8]  11,  1138  (1894).  —  Orndorff  u.  Brewer,  Am.  ehem.  Journ. 
23,  425  (1900). 
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mit  rother,  wenn  im  Ueberschuss  vorhanden,  mit  blauer  Farbe,  diese 
Färbung  ist  aber  nicht  beständig. 

Das  Galleln  findet  als  Eisen-,  Thonerde-  oder  Chrom-Lack  Ver- 
wendung namentlich  im  Kattun-  und  Woll-Druck,  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  man  es  mit  den  Acetaten  der  Metalle  zusammen  aufdruckt  und 
darauf  durch  Dämpfen  den  Lack  erzeugt. 

Seine  Hauptverwendung  ist  jedoch  diejenige  zur  Darstellung  des 
Cörulelns,  eines  technisch  wichtigen  Farbstoffs  der  Anthracenreihe, 
welcher  beim  Erhitzen  des  Gallelns  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
200  <^  entsteht. 

r.  H  <N(C,H,), 

Tetraäthylrhodamlnelilorid  S  c  H  ^      ^«^s'^N(C  H  )  Cl »    ^°*" 

'   "^COOH  *   *' 

steht  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Diäthyl-m-amidophenol  oder  beim 
Erhitzen  von  5  Theüen  Fluorescelnchlorid  mit  4  Theilen  salzsaurem 
Diäthylamin,  5  Theilen  krystallisirtem  Natriumacetat  und  8  Theilen 
Alkohol  während  zwölf  Stunden  auf  200—220  «. 

Es  bildet  gr&ne  metallglänzende  Krystalle,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  mit  bläulichrother  Farbe  löslich  sind.  Das  Bhodamin  färbt 
Seide  prachtvoll  roth  mit  intensiver  Fluorescenz. 

Aldehyde  der  Triphenyhnethanreihe, 

Ein  Aldehyd  der  Triphenylmethanreihe  bildet  sich  boi  der  Condensation  von 
Terephtalaldehyd  und  Benzol  mittels  Schwefelsäure';  ein  Derivat  dieses  Aldehyds 
entsteht  aus  Terephtalaldehyd  und  Dimethylanilin  durch  Chlorzink'.  Diesem  Derivat 
kommt  die  folgende  Constitution  zu: 


(CHs)|N-<  V— CH— <  >-N(CH,), 


Hydrirte  Triphenylmethanderivate. 

Die  S.  103—104  beschriebene  Methode  zur  Darstellung  von  Hydrodiphenyl- 
methanderivaten  lässt  sich  auch  auf  die  Herstellung  von  Triphenylmethanderivaten 
ausdehnen,  welche  zwei  hydrirte  Benzolkeme  enthalten,  wenn  man  das  Hydroresorcin 
statt  mit  aliphatischen  mit  aromatischen  Aldehyden  condensirt.  So  entsteht  bei 
Verwendung  von  Benzaldehyd  ein  Triphenylmethanderivat  folgender  Constitution: 


»  Litteratur  s.  S.  165—166. 

*  Oppenheimea,  Ber.  19,  2028  (1886). 

»  Low,  Ann.  231,  381  (1885). 
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CHf  CHg 

Benzalbishydroresorcin 

Tetraphenylmethan. 

Man  hat  sich  vielfach  bemüht,  das  Tetraphenylmethan 

CgHs 

1 


CeHs — C — Ofi.^ 

darzustellen;  doch  entstanden  bei  allen  früheren^  dahin  zielenden  Ver- 
suchen immer  nur  Verbindungen,  welche  höchstens  drei  Benzolreste  an 
einem  und  demselben  Eohlenstoffatom  tragen  (vgL  S.  110,  112,  118),  so 
dass  88  schien,  als  sei  eine  Anhäufung  von  vier  aromatischen  Gruppen 
an  einem  Eohlenstoffatom  nicht  möglich^. 

In  neuerer  Zeit  ist  es  jedoch  Gombebg  gelungen^,  diese  lange  ge- 
suchte Verbindung  herzustellen,  und  zwar  auf  folgendem  Wege.  Das 
Triphenylbrommethan  reagirt  mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  von 
Triphenylmethanhydrazobenzol : 

(CeH,),— C~Br  +  NH.-NH-CeHs  =  (CeH5V-C-NH-NH-CeH5  +  HBr. 

Durch  Aboxydation  zweier  Wasserstoffatome  entsteht  hieraus  das  Tri- 
phenylmethanazobenzol  der  Formel: 

und  diese  Azoverbindung  spaltet  beim  Erhitzen  mit  oder  ohne  Gontact- 
mittel,  wie  Eupferbronze,  den  Stickstoff  ab  unter  Bildung  von  Tetra- 
phenylmethan gemäss  der  Gleichung: 

Tetraphenylmethan,  (CgHg)^C,  bildet  lange  schneeweisse  Erystalle 
vom  Schmelzpunkt  272^,  die  in  Aether,  Ligroln  und  Eisessig  unlös- 
lich sind. 

Tetranitro tetraphenylmethan  bildet  kleine  weisse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 275 '^^  bei  der  Bedaction  entsteht  daraus  die  Leukobase  eines  Farbstoffes, 
welcher  in  seiner  Nuance  vom  Rosanllin  nicht  zu  unterscheiden  ist. 


^  HsmuAK,  Ber.  7,  1209  (1874).  —  Friedel  u.  Craptb,  Compt.  rend.  84,  1452 
(1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  499  (1884).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  1Ö4,  257  (1878).  — 
DöBNER  u.  Maoatti,  Ber.  12,  1468  (1879).  —  Schwarz,  Ber.  14,  1528  (1881).  —  Elbs, 
Ber.  17,  701  (1884).  —  Döbner  u.  Petschow,  Ann.  242,  841  (1887).  —  Vgl.  Weisse, 
Ber.  28,  1537  (1895);  29,  1402  (1896).  —  V.  Meyer,  Ber.  28,  2792  (1895).  —  (3k)M- 
BERG,  Ber.  33,  3144  (1900). 

«  GoMBBRO,  Ber.  30,  2043  (1897).    Joum.  Am.  Soc.  20,  773  (1898). 
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Neunundvierzigstes  Kapitel. 

Verbindungen  mit  zwei  und  mehr  Benzolkernen, 
zwischen  welohen  eine  Kette  von  zwei  Kohlenstoflatomen 

eingesohaltet  ist. 


Oruppe  des  symmetrischen  Diphenyläthans. 

Constitution,  Benennung, 
Ortsbestimmung  und  allgemeiner  Charakter. 

Allen  Verbindungen,  welche  zwei  Benzolkeme  enthalten,  die  durch 
eine  Kette  von  zwei  Kohlenstoffatomen  mit  einander  verbunden  sind, 
liegt  das  folgende  Skelett  zu  Grunde: 


/8  2\.  /2'       8'\ 

A  ,)_C-C— (l'  «'). 


Die  in  dieses  Schema  eingezeichneten  Buchstaben  sollen  die  einzelnen 
chemischen  Orte  in  den  Diphenyläthan -Verbindungen  bezeichnen.  Diese 
Art  der  Benennung  schliesst  sich  eng  an  die  für  die  Diphenylmethan- 
körper  vorgeschlagene  Bezeichnungsweise  (vgl  S.  55)  an. 

Bei  der  Betrachtung  der  hier  zu  behandelnden  Gruppe  geht  man 
zweckmässig  von  drei  Kohlenwasserstoffen  aus,  welche  als  Grundsubstanzen 
sämmtlicher  hierhergehörigen  Verbindungen  gelten  können.  Diese  drei 
Kohlenwasserstoffe  unterscheiden  sich  von  einander  durch  den  verschieden 
hohen  Sättigungsgrad  der  beiden  mittelständigen  Kohlenstoffatome;  es 
sind  die  folgenden: 

CgHj — CHj — CHj — OeHj 
Symm.  Diphenyläthan  oder  Dibenzyl, 

C^Hs — CH:^CH — CeH5 
Symm.  Diphenyläthylen  oder  Stilben, 

CeH5 — C:  eG — C9H5 
Diphenylacetylen  oder  Tolan. 

Während  das  Dibenzyl  eine  gesättigte  Verbindung  ist,  zeigen  Stilben 

und  Tolan  das  Verhalten  ungesättigter  Körper;  so  vermag  das  Stilben 

unter  Addition  von  zwei  Chloratomen  in  einen  gesättigten  Körper,   das 

Stilbendichlorid 

CeH^— CHCl-CHCl-CeHs 

tiberzugehen,   während   das  Tolan  bei  der  Anlagerung  von  zwei  Chlor- 
atomen ein  ungesättigtes  Dichlorid 

CeHs-CCU   CCl-CeHj 
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ergiebt;    die   Anlagerung  Ton   4  Chloratomen   dagegen   führt  von   dem 
Tolan  zu  einem  gesättigten  Tetrachlorid: 

CflH5 — CCls — CCla — C5H5 . 

Ebenso  wie  in  der  Diphenylmethanreihe,  haben  wir  auch  in  der 
Diphenyläthangruppe  zu  unterscheiden  zwischen  denjenigen  Verbin- 
dungen, welche  Substituenten  in  der  aliphatischen  Kette,  und  denjenigen, 
welche  solche  in  den  Benzolkernen  enthalten  (vgl.  S.  55). 

Zu  den  Körpern,  welche  einfach  oder  doppelt  gebundene  Sauer- 
stoffatome  an  einem  oder  beiden  mittleren  KohlenstofFatomen  tragen, 
gehören  die  am  längsten  bekannten  und  wichtigsten  Verbindungen  dieser 
Gruppe : 

Benzil,  CeHs-CO-CO-CeHft , 
Benzoin,  CeHj— CH(0H)-C0-C6ll5 , 
Desoxybenzoin,  CßH^— CHj— CO— CeHg , 

Hydrobenzoin  und  cjl,^CHiOH)-CH(OH)-CeH, , 
Isohydrobenzoin, 

Toluylenhydrat,  CeH,— CH,— CH(0H)-CeH5 . 

Alle  diese  Verbindungen  sind  durch  eine  Reihe  von  Oxydations- 
und Reductions-Vorgängen  auf  das  Engste  mit  einander  verknüpfL  Als 
höchstes  Oxydationsprodukt  der  Reihe  ist  das  Benzil  anzusehen;  wird 
diese  Verbindung  der  weiteren  Einwirkung  oxydirender  Mittel  unter- 
worfen, so  zerfällt  ihr  Molecül  in  2  Mol.  Benzoesäure: 

CeHs— CO— CO-CeHs  +  0  +  H,0  =  2CflH5-COOH. 

Diese  Spaltung  zu  Benzoesäure  oder  substituirten  Benzoesäuren 
ist  ein  ganz  allgemeines  Resultat  der  energischen  Oxydation  der 
Verbindungen  der  Diphenyläthangruppe.  Die  Reaction  lässt  sich  mit 
Vortheil  zur  Ortsbestimmung  in  dieser  Gruppe  verwerthen,  insofern  sie 
sofort  eine  Antwort  auf  die  Frage  giebt,  ob  ein  Substituent  an  einem 
der  Benzolkeme  oder  an  einem  mittelständigen  Kohlenstoffatom  haftet, 
da  er  sich  nur  im  ersteren  Falle  in  der  entstandenen  Benzoesäure  wieder- 
finden, im  letzteren  dagegen  eliminirt  werden  wird.  Die  weitere  Unter- 
suchung des  oder  der  entstandenen  Benzolabkömmlinge  wird  dann  Auf- 
schluss  darüber  zu  geben  haben,  an  welchen  Stellen  der  Benzolkeme 
die  Substituenten  im  Molecül  des  angewandten  Diphenylmethan- Derivats 
sich  befanden  ^ 

Synthetische  Methoden  in  der  Gruppe  des  Diphenyläthans. 

Die  am  längsten  bekannte  Reaction,  welche  zur  Bildung  eines  Körpers 
der  Diphenyläthanreihe  führt,  ist  die  Umwandlung,  welche  der  Benz- 
aldehyd bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Cyankaliumlösung  erleidet; 
sie  besteht  in  dem  Zusammenschweissen  zweier  Molecüle  des  Aldehyds 

>  Vgl.  z.  B.  Leppert,  Ber.  9,  14  (1876). 
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zu  einem  Molecül  Benzoln  unter  Verschiebung  der  Bindungen  ohne 
Aenderung  der  empirischen  Zusammensetzung: 

2CeHs-CH0  -  CeH5-CH(OH)-CO-CeH5 . 

Zur  Entdeckung  dieser  Reaction  führte  die  Beobachtung  Ton  Wöhleb 
und  Liebig  \  dass  sich  das  Benzoln  bei  der  Bectification  des  aus  bitteren 
Mandeln  gewonnenen  blausäurehaltigen  Benzaldehjds  in  Gegenwart 
Ton  kaustischem  Eali  bildet  und  dass  dieselbe  Verbindung  in  grosser 
Menge  entsteht,  wenn  man  das  Bittermandelöl  mehrere  Wochen  mit 
kaustischem  Eali  stehen  lässt  oder  seine  wässerige  Lösung  mit  Kali  yer- 
setzt  Wie  ZmiK*  zeigte,  kann  man  die  Reaction  zweckmässig  in  der 
Weise  ausführen,  dass  man  blausäurehaltigen  Benzaldehyd  mit  alkoho- 
lischem Kall  oder  reinen  Benzaldehyd  mit  Blausäure  und  darauf  mit 
alkoholischem  Kali  versetzt  Nach  Zinokb'  erhitzt  man  reinen  Benz- 
aldehyd mit  einer  wässerig-alkoholichen  Cyankaliumlösung;  die  Reaction 
verläuft  unter  diesen  Bedingungen  glatt  und  ist  in  kurzer  Zeit  be- 
endet. Der  Mechanismus  dieser  interessanten  Umlagerung  ist  noch  nicht 
aufgeklärt,  namentlich  ist  die  Rolle,  welche  die  Blausäure  bei  dem  Process 
spielt,  noch  in  Dunkel  gehallt  Zincke  nimmt  an,  dass  sich  als  Zwischen- 
produkt das  Benzaldehydcyanhydrin  bilde,  welches  dann  mit  einem 
weiteren  Molecül  Benzaldehyd  unter  Austritt  von  Blausäure  reagieren 
könnte: 

CeH,-CH<         4-  HCO-CeHj  =  CeH,-CH<  +  HCN . 

X)N  XJO-^CeH^ 

Diese  Auffassung  giebt  eine  Erklärung  dafür,  dass  nur  geringe  Mengen 
Blausäure  bezw.  Cyankalium  erforderlich  sind,  um  grosse  Quantitäten 
Benzaldehyd  in  Benzoln  überzuführen. 

Die  „Benzolnreaction^'  (vgl.  auch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  480)  besitzt  ausser 
ihrem  wissenschaftlichen  Interesse  auch  für  die  Gewinnung  von  Ver- 
bindungen der  Diphenyläthanreihe  hohen  Werth  sowohl  wegen  ihres 
glatten  Verlaufs  als  auch  wegen  der  allgemeinen  Anwendung,  welche 
sie  gestattet  Die  meisten  Abkömmlinge  des  Benzaldehyds  sind,  sofern 
sie  die  intacte  Aldehydgruppe  enthalten  ^  der  Benzoinreaction  zugänglich, 
so  sind  erhalten  worden:  ^ 

aus  p-Methylbenzaldehyd  das  4.4'-DimethylbenzoIn^ 

aus  symm.  Dimethylbenzaldehyd  das  3.5.3'.6'-TetramethylbenzoIn^, 

aus  Cuminol  das  Cuminoln  oder  4.4'-Diisopropylbenzoln^, 

^  Ann.  3,  276  (18S2);  vgl.  Laurent,  Ann.  17,  88  (1336), 
>  ZiviN,  Ana.  34,  186  (1840). 

*  Zincke,  Ber.  9,  1772  Anm.  (1876).  Ann.  198,  150  (1879).  —  Vgl.  Nbf,  Ann. 
287,  842  Anm.  (1895);  298,  312  (1897). 

*  OoLDScHMiEDT  u.  EooER,  Monatsh.  12,  49  (1891).  . 
'  Stierlin,  Ber.  22,  380  (1889). 

*  Weiler,  Ber.  83,  335  (1900). 
^  BösLER,  Ber.  14,  324  (1881). 
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aus  Anisaldehyd  das  Anisoln  oder  4.4'-Dimethoxybenzoln^, 

aus  Piperonal  das  Piperinom  oder  3.4.3'.4'-Dimeth7lentetrox7beDzolii^ 

aus  Terephtalaldehyd  der  4.4'-BenzoIndialdeh7d^. 

Eine  Reaction,  welche  von  allen  zur  Diphenyläthangruppe  hinüber- 
leitenden Vorgängen  mit  die  häufigste  Anwendung  gefunden  hat^  besteht 
in  der  Verkettung  zweier  Molecüle  eines  aromatischen  Aldehyds  oder 
Eetons  zu  einem  glykolartigen  Körper  (vgl.  Bd.  I,  S.  387,  562;  Bd.  II, 
TL  1,  S.  482).  Diese  Umwandlung  wird  hervorgerufen,  wenn  die  in 
Bede  stehenden  Körper  mit  nascirendem  Wasserstoff  behandelt  werden; 
doch  ist  darauf  zu  achten,  dass  die  Beduction  nicht  mit  zu  energisch 
wirkenden  Mittehi  ausgeführt  wird,  da  alsdann  an  Stelle  des  durch 
Condensation  gebildeten  Diphenyläthan-Derivats  ein  einfaches  Benzol- 
derivat,  und  zwar  ein  Alkohol,  erhalten  wird,  z.  B.: 

I.    2CeH5-CHO  +  H,  =  C.H5-CH(OH)-CH(OH)~CeH5 , 
II.    CeHj-CHO  +  H,    =  CeHj-CHjOH. 

Als  bestes  Beductionsmittel  zur  Erzielung  des  durch  die  erste 
Gleichung  wiedergegebenen  Vorganges  hat  sich  Natriumamalgam  erwiesen, 
welches  sowohl  mit  Wasser  als  auch  mit  Alkohol  zur  Anwendung  ge- 
langen kann. 

Das  aus  dem  Benzaldehyd  gemäss  der  obigen  Gleichung  I  entstehende 
Produkt  bildet  ein  Gemisch  zweier  Verbindungen,  welche  sich  durch  ihre 
sterische  Configuration  Ton  einander  unterscheiden,  des  Hydrobenzolns 
und  Isohydrobenzolns^;  ihre  Beziehungen  zu  einander  sollen  weiter 
unten  (S.  216 — 218)  eingehender  besprochen  werden.  Dieselbe  Isomerie 
ist  auch  bei  einigen   substituirten  Hydrobenzolnen  beobachtet  worden  ^ 

Die  aus  den  gemischten  fettaromatischen  Ketonen  vom  Typus  des 
Acetophenons  entstehenden  substituirten  Hydrobenzome  können  auch  als 
Pinakone  bezeichnet  werden  (vgl.  Bd.  I,  S.  562),  z.  B.  die  Verbindung 

CeH5~C(0H)-CH, 

I 

C,H,-C(OH)-CH, 
als  Pinakon  des  Acetophenons. 

Ausser  dem  Benzaldehyd  selbst^  sind  die  folgenden  Aldehyde  und 
Ketone  der  Benzolreihe   in  der  beschriebenen  Weise  reducirt  worden: 


^  R088EL,  Aon.  151,  25  (1869). 

*  Peskin,  Joiim.  Soc.  50,  164  (1891). 

'  Grimauz,  Compt  rend.  83,  826  (1876).  —  Ofpbkheimeb,  Ber.  10,  1815  (1886). 

*  P0R8T  u.  ZiKCKE,  Ber.  7,  1710  (1874). 

*  Samosadskt,  Ztschr.  Cham.  1868,  643.  —  Rössel,  Aun.  151,  42  (1869).  — 
Rbmsen  u.  Fittiq,  Ztschr.  Chem.  1870,  97.  Ann.  150,  129  (1871).  —  Tiemanh,  Ber. 
24,  8169  (1891). 

*  ZniiN,  Ann.  123,  125  (1862).  —  Church,  Ann.  128,  301  (1863).  —  Claus,  Ann, 
137,  92  (1866).  —  Amxakk,  Ann.  168,  70  (1878).  »  Forst  u.  Zincke,  Ber.  7,  1708 
(1874).  —  Paal,  Ber.  16,  1818  (1882);  16,  637  (1883);  17,  909  (1884).  —  Wallach, 
J.  pr.  [2]  25,  263  (1882).  —  Kauffmakk,  Ztschr.  f.  Elektrochemie  2,  365  (1895).  — 
Vgl.  Alexejepf,  Ann.  120,  347  (1864).  —  Williams,  Ztschr.  Chem.  1867,  432. 
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Salicylaldehyd  \  p-Oxybenzaldehyd^  p-Acetoxybenzaldehyd^,  Anis- 
aldehyd *  Cuminol  *,  Piperonal  *,  Vanillin  ^,  Acetophenon  ®,  p  -  Methyl- 
acetophenon  ®,  Propylphenylketon^^,  Isopropylphenylketon  ". 

Eine  grosse  Zahl  weiterer  Synthesen  Ton  Diphenyläthanverbindongen 
lässt  sich  unter  dem  gemeinsamen  Gesichtspunkt  zusammenfassen,  dass 
sie  durch  Elimination  des  Halogens  aus  in  der  Seitenkette  halogenirten 
Benzolabkömmlingen  zur  Verkettung  zweier  Benzolkeme  führen.  Diese 
Halogenabspaltung  kann  entweder  durch  reducirende  Agentien  hervor- 
gerufen werden  oder  durch  solche  Mittel,  welche  Halogenwasserstofif 
abzuspalten  vermögen. 

Als  Prototyp  der  ersten  Klasse  von  Reactionen  kann  die  Darstellung 
des  Dibenzyls  aus  Benzylchlorid  und  Natrium  gelten,  welche  Gankizzabo 
und  Rossi^^  zur  Entdeckung  dieser  Grundsubstanz  der  Diphenyläthan- 
reihe  führte: 

2CeH5-CH,Cl  +  2Na  =  CeHj-CHj-CHj—CeHs  +  2NaCl. 

Die  Reaction  ist  an  einer  Reihe  im  Benzolkern  substituirter  Benzyl- 
chloride  ^^  sowie  an  solchen  Körpern  studirt  worden,  welche  noch  andere 
Gruppen  ausser  dem  Chlor  in  der  Toluolseitenkette  enthalten  ^^ 

Als  Beispiel  für  die  Verkettung  zweier  Benzolkeme  durch  Halogen- 
wasserstoffabspaltung aus  der  Seitenkette  sei  die  Darstellung  des  Stilbens 
durch  Leiten  der  Dämpfe  von  Benzylchlorid  über  ei*hitzten  Natronkalk 
erwähnt": 

2CeH5— CH,C1  +  CaO  =  CeH,-CH=  CH-CeHs  +  CaCl,  +  H,0. 


>  TiEXANN,  Ber.  19,  358  (1886);  24,  3169  (1891).  —  Harkies,  Ber.  24,  8175  (1891). 
'  Hebzfeld,  Ber.  10,  1268  (1877). 

>  TiEXAinr,  Ber.  19,  356  (1886). 

^  Samosadzkt,  Ztschr.  C^hem.  1867,  679;  1868,  643.  —  Rössel,  Ann.  151, 
38,  42  (1869). 

^  Chürch,  Ann.  128,  304  (1863).  —  Claus,  Ann.  137,  104  (1866).  —  Raab, 
Ber.  10,  54  (1877).  —  Böslek,  Ber.  14,  324  (1881).  —  Widmak,  Ber.  19,  256  (1886). 

*  Remsen  u.  Fittio,  Ztschr.  Chem.  1870,  97.    Ann.  159,  129  (1871). 
'  TiEKAHK,  Ber.  8,  1125  (1875). 

"  Emmbrlimo  u.  Enqlbr,  Ber.  4,  147  (1871);  6,  1005  (1873).  —  Buchka,  Ber.  10, 
1714  (1877).  —  Tböbhbr  u.  Zimcks,  Ber.  13,  643  (1880).  —  Vgl.  Ciaxictah  n.  Silber, 
Ber.  33,  2912  (1900). 

•  Claus,  J.  pr.  [2]  41,  408  (1890). 

"  Schmidt  u.  Fiebbbo,  Ber.  6,  499  (1873). 

"  Claus,  J.  pr.  [2]  46,  481  (1892). 

»"  Ann.  121,  250  (1862).  —  Stelling  u.  Fittio,  Ann.  137,  258  (1866).  —  Comet, 
Ber.  23,  1115  (1890).  —  Vgl.  Wurtz,  Ann.  Suppl.  8,  50  (1872).  —  Onuprowicz, 
Ber.  17,  837  (1884).  —  Pellborin,  Rec  tray.  chim.  18,  457  (1899). 

>'  Cankizzaro  u.  Rossi,  Ann.  121,  251,  252  (1862).  —  Vollrath,  Ztschr.  Chem. 
1866,  489.  —  Roser,  Ann.  238,  364  (1887).  —  Errkra,  Gazz.  chim.  18,  236  (1888). 

—  Vgl.  Friedländer  u.  Moscyc,  Ber.  28,  1143  (1895). 

**  Franchimont,  Ber.  5,  1049  (1872).  —  Enoler  u.  Bethoe,  Ber.  7,  1127  (1874). 

—  Vgl.  Radziszewsei,  Ber.  6,  494,  811  (1873). 

"  Limpricht,  Ann.  139,  314  (1866). 
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Besonders  leicht  tritt  diese  Reaction  bei  solchen  Benzylchloridderivaten 
ein,  welche  noch  einen  negativen  Substituenten  im  Benzolkern  tragen  ^ 
Als  bestes  Mittel  zur  Halogenwasserstoffentziehung  erweist  sich  in  diesem 
Falle  alkoholische  Kalilauge.  So  entstehen  aus  o-  oder  p-Nitrobenzyl- 
Chlorid  dinitrirte  Stilbene: 

2NO,-CoH4— CHjCl  +  2K0H  =  NOjCeH^— CHrr:CH— CeH^-NO»  -h  2KC1  +  2H,0-, 

diese  Reaction  hat  zur  Entdeckung  stereoisomerer  Stilbenderivate  ge- 
führt, welche  später  (S.  193 — 195)  eingehender  besprochen  werden  sollen. 
Wie  die  Entziehung  von  Chlorwasserstoff  das  Benzylchlorid  in 
Stilben  verwandelt,  so  bildet  sich  dieser  Kohlenwasserstoff  auch,  wenn 
Benzalchlorid  oder  Benzalbromid  durch  Natrium,  Zinkstaub  oder  pulver- 
förmiges  Silber  oder  Kupfer  seines  Halogengehalts  beraubt  wird*,  z.  B.: 

2CeH5— CHCl,  +  4Na  =  CeHs—CH^CH— CeH^  +  4NaCl. 

Nicht  so  vollständig  lässt  sich  di^  Chlorentziehung  beim  Benzotri- 
chlorid  durchführen;  wird  dieser  Körper  mit  Kupferpulver  erhitzt ^  so 
entsteht  je  nach  den  Versuchsbedingungen  entweder  Tolantetrachlorid 
oder  Tolandichlorid,  und  zwar  tritt  die  letzgenannte  Verbindung  da- 
bei in  zwei  stereoisomereli  Formen  auf: 

2CeH,~CCls-Cl,     -  CeH5~CCl,-CCl,-C«H5, 
2CeH5-CCl8— 201,  =  CeHs— CCl=CCl-CeH5. 

In  ähnlicher  Weise  wie  aus  dem  Benzylchlorid  Dibenzyl  entsteht, 
bildet  sich  aus  dem  Benzoylchlorid  beim  Behandeln  seiner  ätherischen 
Lösung  mit  Natriumamalgam  Benzil*: 

2CeH5— COCl  +  2Na  =  CeH»— CO-CO-CeHj  +  2NaCl. 

Analoge  Reactionen  sind  in  vereinzelten  Fällen  an  der  Benzoesäure  und  au 
einigen  substituirten  Benzamiden  beobachtet  worden  ^  und  in  naher  Beziehung  zu 
diesen  Vorgängen  steht  endlich  auch  die  Bildung  des  sog.  Diphtalyls  und  seiner 
Reductionsprodukte  neben  dem  Phtalid  bei  der  Reduction  des  Phtalsäareanhydridt» 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub ^  oder  des  Pbtalylchlorids  mit  staubförmigem  Silber': 


*  Stbakosch,  Ber.  6,  328  (1873).  —  Rügheimer,  Ber.  15,  1625  (1882).  —  Elbs 
u.  Bauer,  J.  pr.  [2]  34,  343  (1886).  —  Bischopf,  Ber.  21,  2071  (1888).  —  Waldek 
u.  Keenbaum,  Ber.  23,  1958  (1890).  —  Witt,  Ber.  25,  79  (1892).  —  Michael  u. 
jKANPsiTRE,  Ber.  25,  1680  (1892).  —  Hell  u.  Weinzweio,  Ber.  28,  2445  (1895).  — 
Nbp,  Ann.  298,  257  (1897). 

*  LiMPRicHT,  Ann.  139,  318  (1866).  —  Lipphann  u.  Hawliczek,  Jb.  1877,  405. 
Okuprowicz,  Ber.  17,  835  (1884).  —  Gill,  Ber.  26,  649  (1893).  —  Vgl.  Michaelson 
u.  Lipphann,  Ann.  Suppl.  4,  113  (1865). 

'  Hanhart,  Ber.  15,  899,  901  (1882).  —  Onufrowicz,  Ber.  17,  833  (1884).  — 
EiLOART,  Am.  ehem.  Joum.  12,  281  (1890).  —  Fox,  Ber.  26,  653  (1898). 

^  Klinoer,  Kekül6's  Lehrbuch  3,  419. 

'  Herrmann,  Ann.  132,  75  (1864).  —  Bamberger  u.  Lodter,  Ber.  21,  55  (1888). 
—  Marx,  Ann.  263,  249  (1891).  —  Schall,  J.  pr.  [2]  54,  417  (1896). 

*  J.  WiSLicENUs,  Ber.  17,  2182  (1884).  —  Hasselbach,  Ann.  243,  249  (1888V 
»  Ador,  Ann.  164,  229  (1872). 
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2CeH  /  >6  +  4Ag  =  CeH^  >0     0<f  >CeH,  +  4AgCl . 
Phtalylchlorid  Diphtalyl 

Eine  ähnliche  Wirkung,  wie  sie  die  Metalle  oder  Basen  auf  die  in 
der  Seitenkette  halogenirten  Benzolabkömmlinge  ausüben,  sehen  wir  in 
einzelnen  Fällen  auch  durch  den  Schwefel  hervorgerufen,  sei  es,  dass 
er  direct  auf  ein  sauerstoffhaltiges  Benzolderivat  wie  den  Benzaldehyd 
einwirkt,  wobei  vielleicht  die  indermediäre  Bildung  von  Thiobenzaldehyd 
anzunehmen  ist,  sei  es,  dass  man  von  einem  in  der  Seitenkette  geschwefelten 
Benzolderivat  ausgeht.  So  bildet  sich  das  Stilben  bei  der  trockenen 
DestiUation  von  Benzylsulfid  oder  Benzyldisullid  —  eine  Reaction,  welche 
Laubent  ^  zur  Entdeckung  dieses  Kohlenwasserstoffs  führte  — ,  und  dieselbe 
Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  Thiobenzaldehyd  *  oder  von  Benz- 
aldehyd mit  Schwefel^. 

Einzelne  Abkömmlinge  des  Benzols  sind  befähigt,  durch  directe 
Oxydation  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff  in  Dibenzyl  oder  seine 
Derivate  überzugehen;  so  entsteht  aus  dem  Toluol  beim  üeberleiten  über 
glühendes  Bleioxyd  neben  Ditolyl  und  höher  condensirten  Produkten 
Stilben  ^ 

2C6H5-CH,  +  2PbO  =  CeHj-CH-  -CH— C.Hg  +  2HjO  +  2Pb. 

In  ähnlicher  Weise  wirken  bei  Wasserbad-Temperatur  die  Persulfate 
auf  Toluol,  Aethylbenzol,  die  Xylole,  Propylbenzol,  Mesitylen,  tert.  m- 
Butyltoluol  ein  unter  Bildung  von  Dibenzyl  und  seinen  Homologen  bei 
gleichzeitiger  Entstehung  der  den  homologen  Benzolkohlenwasserstoffen 
entsprechenden  Aldehyde  ^  Aus  Toluol  entsteht  also  Benzaldehyd  und 
Dibenzyl: 

CeHj— CH,  +  0,  =   CeH5-CH0  +  H,0 
2CeH5-CH3  +  0    =  CeH5-CH,-CH,~CeH,  +  H,0  , 

aus  Aethylbenzol:  Phenylacetaldehyd  und  7.7'-DimethyldibenzyL 

Aehnliche  Oxydationserscheinungen  zeigen  sich  zuweilen  auch  bei 
der  Einwirkung  der  Halogene  oder  ihrer  Phosphorverbindungen  auf 
Toluol  und  ihm  nahestehende  Körper  ^ 


^  Berz.  Jb.  24,  484  (1845).  J.  pr.  35,  418  (1845).  —  Vgl.  MIbcker,  Ann.  136, 
91  (1865).  —  LiMPRicHT  u.  ScHWAKERT,  Ann.  145,  330  (1868).  —  Forst,  Ann.  178, 
370  (1875). 

'  Fleischer,  Ann.  140,  289  (1866).  —  Kopp,  Ber.  25,  601,  603  (1892).  Ann. 
277,  339  (1893).   —  Vgl.  Klinqeb,  Ber.  10,  1878  (1877). 

'  Barbaglia  u.  MARdUARDT,  Grzz.  chlm.  21,  I,  202  (1891).  —  Vgl.  Radzis- 
ZEW8KI,  Ber.  e,  390,  758  (1873). 

*  Behb  u.  V.  DoRP,  Ber.  6,  754  (1873).  —  Lorenz,.  Ber.  7,  1096  (1874). 

^  Moritz  u.  Wolffensteim,  Ber.  32,  432,  2531  (1899). 

^  LiEBERMAMN  u.  Palh,  Ber.  8,  378  (1875).  —  Michaelis  u.  Lakoe,  Ber.  8,  502, 
1315  (1875).  —  LiBBERMANN  u.  HoMEYER,  Ber.  12,  1971  (1879).  —  Reimer,  Ber.  13, 
742  (1880).  —  Chalanay  u.  Knövenaqel,  Ber.  26,  285,  289  (1892). 
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Wfihrend  in  den  besprochenen  FfiUen  die  Zusammenschweissung  zweier  Tolaol- 
reste  zu  einem  Diphenylfithankörper  nur  durch  die  Einwirkung  energisch  wirkender 
Oxydationsmittel  hervorgerufen  werden  kann,  wird  diese  Reaction  bei  den  Hydrazonen 
des  Benzaldehjds  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  beim  blossen  Erhitzen,  leichter 
noch  bei  Anwesenheit  alkoholischen  Kalis  bewirkt^: 

CeHe-CH^N-NH— CeH.  CeH^-C-N-NH— C,H. 

+  0   =  I  +  H,0. 

CeHs  -CH-:=N~NH~CeH5  0.11,-0:-  N-NH-CeH^ 

Benzaldehjdphenylhydrazon  Benzilosazon 

Dieser  Vorgang  hat  dadurch  ein  erhöhtes  theoretisches  Interesse  erlangt,  dass 
er  zur  Auffindung  stereoisomerer  Osazone  des  Benzils  gef&hrt  hat.  Gewisse  andere 
stickstoffhaltige  Benzaldehyd-  bezw.  Benzoesäure- Abkömmlinge  reagiren  analog*. 

Auch  das  Phtalid  vermag  eine  derartige  Autoxjdation  unter  dem  Einflnss  der 
Wärme  zu  erleiden,  indem  es  in  das  bereits  erwähnte  Diphtalyl  übergeht': 

I  ^00  ^ÖO  ^00 

Mit  ganz  besonderer  Leichtigkeit  sehen  wir  eine  solche  Zusammen- 
;  lagerung  zweier  Molecüle  am  p-Nitrotoluol  bezw.  der  p-Nitrotoluol-o-sulfo- 

I  säure   verlaufend     In   diesem   Falle   findet   die   Reaction   schon    statt, 

ohne  dass   ein   oxydirendes   Agens   von   aussen    hinzutritt:    es    ist   die 
I  Nitrogruppe,   welche   unter   Abgahe   eines  Theiles  ihres  Sauerstoffs  die 

I  Oxydation  der  Methylseitenkette  und  damit  die  Vereinigung  zweier  Mole- 

cüle hervorruft. 

Die  Reaction  wird  eingeleitet  durch  Erhitzen  des  p-Nitrotoluols  mit 
alkoholischem  Kali  oder  Natron  oder  der  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  mit 
wässeriger  Natronlauge.  Die  Produkte,  welche  dabei  entstehen,  sind  nicht 
einheitlich,  doch  scheint  es,  dass  das  Hauptprodukt  sich  entsprechend 
der  folgenden  Gleichung  bildet: 

2N0,.0eH4— OH3  =  N0.0eH4-0H^0H-CeH^.N0  +  2H,0. 

Danach  wäre  das  Produkt  ein  Dinitrosostilben,  doch  sprechen  seine 
Reactionen  und  namentlich  die  der  entsprechenden  Disulfosäure,  welche 


*  Ingle  u.  Mank,  Joum.  Soc.  67,  606  (1895).  —  Mikunni,  Gazz.  ehim.  26,  I, 
451  (1896);  27,  II,  277  (1897);  29  II,  420  (1899).  —  Mincnni  u.  Oabta-Satta,  Gazz. 
ehim.  29,  II,  877,  487  (1899).  —  Biltz,  Ann.  306,  165  (1899).  —  Biltz  u.  Weinakds. 
Ann.  308,  1,  6,  9,  14  (1899);  Ber.  33,  2295  (1900).  —  Vgl.  Enqler,  Ber.  33,  1107 
(1900). 

«  Wernes  u.  Skiba,  Ber.  32,  1654  (1899).  —  Werner  u.  Bloch,  Ber.  32,  1975 
(1899). 

*  GoLDSCHMiEDT,  Monatsh.  16,  18  (1895). 

^  Klingeb,  Ber.  16,  948  (1888).  —  Bender  u.  Schultz,  Ber.  19,  8234  (1886). 

—  0.  Fischer  u.  Hbpp,  Ber.  26,  2231  (1893);  28,  2281  (1895).  —  Bender,  Ber.  28, 
422  (1895).  —  R18  u.  Simon,  Ber.  30,  2618  (1897);  31,  354  (1898).  —  Green  u. 
Wahl,  Ber.  30,  3097  (1897);  31,  1078  (1898).  —  J.  Schmidt,  Ber.  32,  2920  (1899). 

—  A.  Lbonhardt  &  Oo.,  D.  R.-Pat.  Nr.  38735,  46  252,  48528.  —  Kalle  &  Oo., 
D.  R.-Pat.  Nr.  79  241,  96  107,  96  929.  —  Vgl.  R.  Meyer  u.  Schaper,  Ber.  27,  3355 
(1894).  —  Reissert,  Ber.  30,   1052,   1053  (1897).  —  Schmidt,  Ber.  32,  2919  (1899). 
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aus  der  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  entstehti  nicht  deutlich  für  die  An- 
wesenheit zweier  Nitrosogruppen,  so  dass  auch  eine  unsymmetrische  Re- 
duction  der  beiden  Nitrogruppen  nicht  ausgeschlossen  erscheint.  Bei 
Gegenwart  alkalischer  Oxydationsmittel,  wie  Natriumhypochlorit,  entsteht 
aus  der  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  je  nach  den  Yersuchsbedingungen  ent- 
weder 4 . 4'-  Dinitrodibenzyl-2 . 2'  disulfosäure  ^ : 

0,Nv  .NO, 

^CeHj — CH, — CHj — CeHgC^ 

HOsS/  ^SO.H 

oder  4 . 4'-  Dinitrostilben-2 . 2-'  disulfosäure  * : 

0,Nv  /NO, 

>CeH,-CH-^CH-CeH,< 

HOsS/  ^SOaH 

Die  beschriebene  Reaction  hat  dadurch  ein  technisches  Interesse  erlangt, 
dass  die  unter  verschiedenen  Bedingungen  aus  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure 
und  Natronlauge  entstehenden  Produkte  sich  als  brauchbare  gelbe  bis 
gelbrothe  Substantive  Baumwollfarbstoffe  erwiesen  haben.  Dieselben 
finden  sich  im  Handel  unter  den  Bezeichnungen  Sonnengelb,  bezw. 
Curcumin  S  oder  Directgelb.  Durch  gemässigte  Beduction'  erleiden 
sie  eine  weitere  Umwandlang  in  orange  färbende  Produkte^  während  sie 
durch  Oxydation*  in  gelbere  Farbstoffe  übergeführt  werden.  Stark 
reducirende  Mittel  erzeugen  aus  den  Einwirkungsprodukten  von  Natron- 
lauge auf  p-Nitrotoluolsulfosäure  die  Diamidostilbendisulfosäure^,  aus 
welch^  letzterer  durch  Tetrazotirung  und  darauffolgende  Kuppelung  mit 
gewissen  Componenten  die  Farbstoffe  ,,Brillantgelb,  Chrysophenin,  Hessisch- 
Gelb,  -Violett  und  -Purpur*^  dargestellt  werden®. 

Auch  die  FniEDBL-CBAPTs'sche  Reaction  (vgl.  Bd.II,  Th.I,  S.  97)  hat  sich 
in  einigen  Fällen  zur  Herstellung  von  Verbindungen  der  Diphenyläthan- 
reihe  bewährt,  so  namentlich  zur  Erzeugung  des  Desoxybenzolns  und 
seiner  Derivate^  aus  dem  Chlorid  der  Phenylessigsäure,  Benzol  und 
Aluminiumchlorid,  wobei  jede  der  beiden  Componenten  durch  ihre  Homo- 
logen oder  Substitutionsprodukte  vertreten  werden  kann,  z.  B.: 

CeH5-CH,-C0Cl  +  CeH.  =  CeH5-CH,-CO-C,H5  +  HCl. 

Der  Eintritt  des  Phenylessigsäureradicals  in  den  substituirten  Benzolkem 
findet   dabei   mit   Vorliebe   in  p-Stellung   zu   dem   Substituenten  statt; 


^  J.  R.  GmoT  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  98760. 

"  Lbvinstein,  D.  R.-P»t  Nr.  106961. 

'  A.  Leokhabdt  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  96929. 

*  A.  Leonhasot  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  96107. 
^  Bender  u.  Schultz,  Ber.  10,  3235  (1886). 

*  A.  Leonhabdt  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  38735,  42466. 

'  GtBlBE  a.  BuvQENEB,  Ber.  12,  1080  (1879).  »  Mann,  Ber.  14,  1645  (1881).  — 
SöLLfiCHEB,  Ber.  16,  1680,  1681  (1882).  —  Stbasskann,  Ber.  22,  1231  (1889).  — 
Wbqe,  Ber.  24,  3541  (1891).  —  Pbtrenko-Kbitschenko,  Ber.  25,  2239  (1892).  — 
Klages  u.  Lickboth,  Ber.  32,  1564  (1899). 
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so  bildet  sich  aus  Phenylessigsäurechlorid  und  Toluol  das  4-Meth7l- 
desoxybenzoln: 

^-CHj-CO— /  )-CHa, 

was  daraus  hervorgeht,  dass  bei  der  Oxydation  der  Verbindung  Tere- 
phtalsäure  und  p-1'oluylsäure  gebildet  werden. 

Das  bei  dieser  Reaction  als  Aoagangsmaterial  dienende  Phenjleesigsftarechlorid 
kann  anch  darch  das  bomere  Phenacjlchlorid,  C^H^ — CO— CH^Cl,  ersetzt  werden'. 
Mit  Toluol  bildet  diese  Verbindung  ein  Methyldesozybenzoin,  welchem  wahrschein- 
lich die  Formel  eines  4'- Methylderivats  zukommt: 

\ 


Bei  der  analogen  Darstellung  des  Dimethyldesoxybenzoi'ns  aus  Chloracetyl- 
toluol,  CHg'CeH^-CO-CHaCl,  ist  es  nicht  nöthig,  das  Chloracetyltoluol  zuvor  aus 
Toluol,  Chloracetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  herzustellen ;  sondern  man  kann  die 
beiden  Reactionen  in  einer  Operation  ausfuhren,  indem  bei  erhöhter  Temperatur 
aus  Toluol,  Chloracetylchlorid  und  Älumininmchlorid  direct  Dimethyldesoxy- 
benzoin  entsteht: 

CHjCeH,  +  ClCH,~COa  +  CeHjCHs 

=  CHs-CeH^— CH,— CO-C«H,.CH,  +  2HC1. 

Aehnlich  wie  Phenylessigs&urechlorid  reagirt  auch  Homophtalsfiureanhydrid  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  unter  Bildung  von  Desoxybenzoin carbonsäure  (2')': 

yCH,— CO  /CH,-C0-CeH5 

CeH,<  I       +  CeH,  =   CeH,< 

\C0— 0  ^COOH 

Auch  zweifach  halogenirte  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  in 
denen  die  Halogene  an  benachbarten  Eohlenstoffatomen  haften,  reagiren 
in  dieser  Weise  mit  Benzolkohlenwasserstoffen;  so  entsteht  aus  Benzol 
und  Aethylenchlorid  mittels  Aluminiumchlorid  Dibenzyl: 

CeH.  +  CICH,— CH,Cl  +  CA  -  CeH5-CH,-CH,-CeH5  +  2HC1, 

aus  Propylenchlorid  (bezw.  Allylchlorid)  bildet  sich  7-MethyldibenzyP. 
Dimethylanilin   vereinigt   sich   mit  Aethylenbromid   auch   ohne  Zuhilfenahme 
eines  condensirenden  Mittels  zu  Tetramethyldiamidodiphenylftthan^: 

2CeH5.N(CHa),  +  CH,Br-.CH,Br 

=  (CHa)2N.CflH4-CH,-CH,-CeH4N(CHa),  +  2HBr. 

Dibenzyl  entsteht  femer  an  Stelle  der  ungesättigten  Verbindungen 
aus  Acetylenbromid  oder  Acetylen,  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  femer 
aus  (w-Chloräthylbenzol,   Styroldibromid,  Vinyltribromid  oder  -trichlorid 


^  CoiiET,  Bull.  [3]  17,  506  (1897). 

»  Gbabü  u.  Tkümpy,  Ber.  31,  877  (1898). 

»  Silva,  Jb.  1879,  879,  380. 

*  ScHoop,  Ber.  13,  2196  (1880). 


i 

/ 


DiphenyUUhanverbindungen  aus  Benxylcyanid,  185 


oder  Dichloräther  bei   der  Einwirkung   auf  Benzol   in  Gegenwart  Ton 
Aluminiumchlorid  ^ 

Eine  andere  Gruppe  synthetischer  Reactionen  beruht  auf  der  Re- 
actionsfähigkeit  der  Methylenwasserstofifatome  in  gewissen  negativ  aub- 
stituirten  Benzylverbindungen.    Zu  diesen  gehören  Torzugsweise 

Benzylcyanid,  CßH^— CH, — CN,  und 
Phenylessigsäure,  CeHj— CHg— COOH. 

Bringt  man  Benzylcyanid  mit  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung 
zusammen  und  lässt  auf  dieses  Gemisch  Benzylchlorid  einwirken,  so 
entsteht  7-Cyandibenzyl*: 

CeHs-CH,— CN  +  NaO.C,H5  +  CeHs-CH^Cl 

CeH5-CH-CII,-C«H. 

I  +NaCl  +  H0.C,H5. 

CN 

Sowohl  das  Benzylcyanid  als  das  damit  reagirende  Benzylchlorid 
kann  im  Benzolkem  oder  in  der  Seitenkette  substituirt  sein,  ohne  dass 
die  Reaction  dadurch  beeinträchtigt  würde  ^ 

Während  bei  der  eben  besprochenen  Condensation  nur  ein  Wasserstoff- 
atom im  Benzylcyanid  in  Mitleidenschaft  gezogen  wird,  reagiren  beide 
Wasserstoffatome  gleichzeitig,  wenn  das  Benzylcyanid  mit  einem  aro- 
matischen Aldehyd,  z.  B.  Benzaldehyd,  zur  Reaction  gebracht  wird*: 

CeHfl — C"    CH — C0H5 
CeHs-CH,— CN  +  CeHj-CHO   =  +  H,0. 

CN 

Es  entsteht  also  7-Cyanstilben.  Auch  hier  wendet  man  zweckmässig 
Natriumäthylat  oder  andere  alkalische  Agentien,  wie  Piperidin,  als  Gon- 
(lensationsmittel  an.  Diese  Reaction  kann  zur  Unterscheidung  von  im 
Benzolkem  alkylirten  Benzylcyaniden  von  den  Isomeren,  welche  den 
Substituenten  in  der  Methylengruppe  tragen^  dienen,  da  nur  die  ersteren 
mit  Benzaldehyd  zu  reagiren  vermögen.  Auch  sie  ist  einer  mannig- 
fachen Anwendung  fähig*. 


*  Anbchütz,  Ann.  236,  154,  829,  333,  338  (1887).  —  Varet  u.  Vienne,  Compt. 
read.  104,  1375  (1887).  —  Rawitzer,  Bull.  [3]  17,  478  (1897).  —  Gardeür,  Centralbl, 
1898  I,  438. 

«  V.  Meyer,  Ber.  20,  535  (1887).  —  A.  Meyer,  Ber.  21,  1806  (1888). 

»  Papcke,  Ber.  21,  1881  (1888).  —  Eichelbaum,  Ber.  21,  2679  (1888).  —  Rosso- 
LYMO,  Ber.  22,  1236  (1889).  —  V.  Meter,  Ann.  250,  125  (1889).  —  Janssen,  Ann. 
260,  125  (1889).  —  Buddebero,  Ber.  23,  2069  (1890).  —  Vgl.  Chalanay  u.  Knoeve- 
naoel,  Ber.  25,  294  (1892).  —  Gabriel  u.  Eschenbach,  Ber.  30,  8017  (1897).  — 
Walther  u.  Wetzlich,  J.  pr.  [2]  61,  189—193  (1900). 

♦  V.  Meyer,  Ber.  21,  355  (1888).  —  Knoevbnaoel,  D.  B.-Pat.  Nr.  94  182. 

^  Frost,  Ann.  260,  156  (1889).  —  Remse,  Ber.  23,  3133  (1890).  —  Psohorr, 
Ber.  31,  1289  (1898).  —  Gabriel  n.  Eschenbach,  Ber.  31,  1582  (1898).  —  Vgl.  Neure, 
Ann.  250,  155  (1889).  —  Walther,  J.  pr.  [2]  57,  112  (1898). 
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Auch  einige  andere  sauerstoffhaltige  Benzolderivate,  wie  Benzoyl- 
chlorid,  Phtalsäureanhydrid  oder  Benzoesäureester,  lassen  sich  mit  Benzyl- 
Cyanid  condensiren^ 

Während  die  Condensationen  zwischen  Benzylcyaniden  und  aro- 
matischen Aldehyden  durch  alkalische  Agentien  hervorgerufen  werden, 
vereinigt  sich  das  phenylessigsaure  Natrium  mit  Aldehyden  unter  dem 
Einfluss  von  Essigsäureanhydrid  als  wasserentziehendem  Mittel'.  So 
bildet  sich  aus  Benzaldehyd,  phenylessigsaurem  Natrium  und  Essigsäure- 
anhydrid Stilbencarbonsäure  (7)  oder  a-Phenylzimmtsäure: 

/CA  I 

CeH^-CHO  +  CH,<  =  CeH5-CH=C— COOH+H,0. 

^COOH 

Diese  Reaction  stellt  eine  Ausfiihrungsform  der  „PEBEiN'schen 
Synthese'*  vor  (vgl.  Bd.  I,  S.  489),  welche  bei  Anwendung  von  Benzal- 
dehyd und  Essigsäure  die  nicht   substituirte  Zimmtsäure  liefert. 

Die  Condensation  zwischen  Bcnzaldehyd  und  Pheuylessigsäare  Iftset  sich  auch 
durch  blosses  Erhitzen  der  Gomponenten  auf  hohe  Temperatur  hervorrufen,  doch 
entsteht  dann  an  Stelle  der  Phenylzimmtsäure  unter  Kohlensftureabspaltung  Stilben: 

CeH^-CHO  +  CeHs-CHj-COOK  =  CeH^— CH-CH-CeH^  +  CO,  +  H,0. 

Aus  einigen  substituirten  Benzaldehyden  können  jedoch  auch  nach  dieser  Methode 
die  entsprechend  substituirten  Phenylzimmtsfturen  gewonnen  werden'. 

In  ähnlicher  Weise  wie  mit  Benzaldehyd  reagirt  die  Phenylessig- 
saure mit  Phtalsäureanhydrid*,  nur  findet  bei  dieser  Beaction  eine  spon- 
tane Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  dem  Molectil  der  Phenylessigsaure 
statt.  Es  bildet  sich  das  sogenannte  Benzalphtalid,  eine  Verbindung, 
welche  als  Lacton  einer  7-Oxystilbencarbonsäure  (2)  aufgefasst 
werden  kann: 

<C0  CH, — C/fHg  /C*=CH— C5H5 

>0  +   I  =    CeH,<    >0  +  CO,  +  H,0. 

CO  COOK  \C0 


^  Gabriel,  Ber.  18,  1264  (18S5).  —  Gabriel  u.  Posner,  Ber.  27,  827,  2492 
(1894).  —  Braun,  Ber.  28, 1892(1895).  —  Harper,  Ber.  29,  2548  (1896).  —  Walther 
u.  ScpiCKi.ER,  J.  pr.  [2]  55,  305  (1897). 

*  Oolialoro,  Jb.  1878,  820;  1879,  731.  Gazz.  chim.  8,  429  (1878);  9,  428 
(1879).  —  Maqmanimi,  Gazz.  chim.  15,  509,  511  (1885).  —  Oolialoro  u.  Bosini,  Gazz. 
chim.  20,  396  (1890).  —  Pbchorr,  Ber.  29,  496  (1896);  33,  178  (1900).  —  Pschorr, 
Wolfes  u.  Buckow,  Ber.  33,  167,  172  (1900).  —  Pschorr  u.  Sumüleanu,  Ber.  33, 
1816,  1822  (1900).  —  Pbchorr  u.  Jäckel,  Ber.  33,  1826  (1900).  —  Pschorr  u. 
Buckow,  Ber.  33,  18^9  (1900).  -   Vgl.  Michael,  Am.  ehem.  Joum.  1,  812  (1879). 

•  Walthbr  u.  Wetzlich,  J.  pr.  [2]  61,  169  (1900). 

^  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  11,  1007  (1878).  —  Gabriel,  Ber.  17,  2527  (1884); 
18,  1251,  2438,  3470  (1885):  19,  830  (1886);  20,  2863  (1887).  —  Gabriel  u.  Hendbss, 
Ber.  20,  2871  (1887).  —  Hbilmann,  Ber.  23,  3157  (1890).  —  Ephraim,  Ber.  24,  2820, 
(1891);  26,  1377  (1893).  —  Ruhehann,  Ber.  24,  3964  (1891).  —  Braun,  Ber.  28, 
1388  (1895).  —  Blank,  Ber.  29,  2876  (1896).  —  Bbthmann,  Ber.  32,  1104  (1899).  — 
Goldberg,  Ber.  33.  2818  (1900). 
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Die  yyBenzalphtalidsjnthese^S  welche  eine  sehr  vielfache  Anwendung 
erlaubt,  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  Phenylessigsäure  oder  ihre 
Derivate  mit  Phtalsäureanhydrid  oder  dessen  Substitutionsprodukten 
unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  entwässerten  Natriumacetats  erhitzt 
werden. 

In  analoger  Weise,  wie  Benzylcyanid  und  PhenylesBigsfiare  reagiren  auch 
einige  andere  Verbindungen,  welche  die  Benzylgruppe  enthalten,  mit  Benzaldehyd 
und  Ähnlichen  Verbindungen  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  von  Stilbenderivaten  ^ 
Von  diesen  Reactionen  sei  hier  besonders  diejenige  hervorgehoben,  welche  zwischen 
Phenylbrenztraubensfiure  und  Benzaldehyd  stattfindet  und  zur  Entstehung  des  Lac- 
tons  einer  Toluylenhydrat-7'-glyoxylsÄure  fuhrt*: 

CÄ-CH,  +  CHO-CeHs        CeH^-CH-CH-CeH, 

I  =  I         >0  +H,0, 

CO-COOH  C0-(50 

und  femer  die  Bildung  des  Diphtalyls  aus  Phalid  und  Phtalsäureanhydrid': 
C6H,<^  >0  +  0<r;>CeH,  =  CeH,<^  >0   0<^  >CeH,+  H,0. 

Einige  Bildungsreactionen  von  Verbindungen  der  Diphenyläthan- 
reihe  beruhen  darauf,  dass  aus  einer  aus  mehreren  Atomen  bestehen- 
den  Kette,  welche  zwei  Benzolkeme  verbindet,  in  der  Hitze  eines 
oder  mehrere  Glieder  herausgespalten  werden ;  so  gehen  die  aromatischen 
Ester  der  Fumarsäure  bei  langsamer  Destillation  zunächst  unter  Kohlen- 
Säureabspaltung  in  die  entsprechenden  Zimmtsäureester  über,  und  diese 
zerfallen  weiter  in  Kohlensäure  und  Stilben  ^: 

CeHsOjC-CH-CH-CO.CeH,  -  CeH^-CH-CH-COs-CeHs  +  CO», 

CeH5-CH-CH-C0,.C,H5  =  CeHj-CH— CH-CeHs  +  CO.. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  aus  den  Condensationsprodukten  der  aromatischen 
Aldehyde  mit  Hydrazin  bei  der  Destillation  Stilbene^,  z.  B.: 

CH, .  CeH4— CH=N-N==CH— CeH^  •  CH, 

=  N,  +  CH, . CeH4— CH«CH— C.H4 •  CH, . 

Das  as-Dlbenzylhydrazin  giebt  bei  d^r  Oxydation  mit  Quecksilberozyd  neben 
StickstofiP  Dibenzyl<^: 

C5H5 — CHjv  CeHg — CH, 

■)N-NH,  +  2HgO   =  I       +  N,  +  H,0  +  Hg,0. 

CjHg — CH,'^  ^«Hfi — CH, 

Von  Wichtigkeit  für  die  Erkennung  des  DesoxybenzoTns  als  eines 
Benzylphenylketons  ist  eine  Reaction,  welche  zeigt,  dass  diese  Verbindung 


^  Gabbibl,  Ber.  20,  1205  (1887).  —  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1073  (1890).  — 
GoLDSOHMiEDT  u.  Kmöpfeb,  Mouatsh.  18,  487  (1897);  19,  406  (1898). 

*  Eblbkiieteb  jun.  u.  Kniobt,   Ber.  27,  2224  (1894).  —  Eblenmeyeb  jun.,  Ber. 
29,  2585  (1896).  —  Eblenmeyeb  jun.  u.  Lux,  Ber.  31,  2218,  2224  (1898). 

'  GbIbe  u.  Güyb,  Ann.  233,  241  (1886). 

*  ANSOHt)Tz,  Ber.  18,  1945  (1885).  —  AnschOtz  u.  Wibtz,  Ber.  18,  1947  (1885). 

*  CJuBTius  u.  Jat,  J.  pr.  [2)39,  45  (1889).  —  Boüveault,  Bull.  [3]  17,  368  (1897). 

*  Busch  u.  Weiss,  Ber.  33,  2701  (1900). 
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sich  nach  der  für  alle  Eetone  gültigen  allgemeinen  Methode  gewinnen 
lässt,  nämlich  durch  Destillation  des  Gemisches  der  Calcinmsalze  zweier 
organischer  Säuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  383)^: 

CeHj— CH,-CO— Öca 
C^Hj— CO— Oca 


=  CaCOg  +  CeHj-CH,— CO— C»H5 


Auf  dem  Additionsvermögen  der  Eohlenstoffdoppelbindung  beruht 
eine  interessante  Bildungsweise  der  Homologen  des  Dibenzyls.  Diese 
Verbindungen  entstehen  nämlich  bei  der  Einwirkung  der  Homologen  des 
Benzols,  wie  Toluol,  die  Xylole,  Pseudocumol,  auf  Styrol  durch  die 
condensirende  Wirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur*,  z.  B.: 

CqHs — CH  O^Hg — CH — CHj — CgHs 

I      +  CH,-CeH,   -  I 

CH,  CHg 

In  sehr  complicirt  verlaufender  Reaction  gelangt  man  zu  Verbindungen  der 
Hjdrobenzoinreihe,  indem  man  Glykocoll  und  Benzaldehjd  auf  einander  unter  dem 
Einlluss  alkalischer  Condensationsmittel  wirken  lässt;  es  entsteht  das  Diphenyl- 
Oxäthylamin»,  Cellg— CH(OH)— CH(NH,)— CeHs.  Zur  Erklärung  der  Reaction 
kann  man  annehmen,  dass  in  erster  Phase  ein  normales  Condensationsprodukt  aus 
gleichen  Molecülen  der  Componenten  gebildet  wird,  welches  sich  dann  unter  Ver- 
schiebung der  Doppelbindung  (in  der  Richtung  zur  Carboxylgruppe)  umlagert: 

CeHj— CHO +  NH,-CHj-COOH  =  CeHj-CH^N— CH,-COOH, 
CeHj— CH=N-CH,-COOH  =  CeHs-CH,— N=CH-COOH; 

das  so  enstandene  Umlagerungsprodukt  addirt  1  Mol.  Benzaldehyd: 

CeH»— CH— N=»CH-COOH 
CeHj— CH,— N=CH-COOH  +  CeHj-CHO  =  | 

CeHj-CH-OH 

das  Additionsprodukt  zerfällt  alsdann  in  Glyoxylsfiure  und  Diphenyl-Oxäthylamin: 

CeH5-CH-N=«CH-C00H  CeH^-CH— NH, 

I  4-H,0  =  I  +CHO— COOH. 

CcHj-CH— OH  CeH^  -CH-OH 

Von  sonstigen  Bildungsweisen  von  Körpern  der  Diphenylfithanreihe  seien  noch 
zwei  Uebergänge  aus  der  Diphenylmethan-  bezw.  der  Diphenylpropan-Gruppe  erwähnt. 

Die  erste  dieser  Reactionen  ist  schon  bei  Besprechung  der  Diphenylmethan- 
deriyate  eingehend  erörtert  worden  (vgl.  S.  78 — 79),  die  zweite  ist  in  Parallele  zu 
stellen  mit  der  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzilsfiure  (vgl.  S.  78);  sie  besteht  in 
der  Bildung  von  Toluylenhydratcarbonsfiure  (7)  oder  Oxydibenzylcarbonsfiure 
aus  Dibenzylketon  (S.  254)  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Kalilauge  und  Luft^: 

CeHs-CHjv  CeH,-C(OH)-COOK 

>C0  +  KOH  +  0,  «  I  +  H,0. 

CeHj-CH,/  CeH,-CH, 


1  Radziszewski,  Ber.  6,  489  (1873);  8,  756  (1875). 

'  KkImeb,  Spilkbr  u.  Ebbrhabdt,  Ber.  23,  8271  (1890). 

^  Erlbnmeybr  jun.,  Ber.  28,  1866  (1895);  30,  1527,  2896  (1897). 

*  BoGDANOwsKA,  Ber.  26,  1276  (1892). 
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Auf  die  Entstehung  von  Abkömmlingen  des  Dibenzyls  in  Reactionen,  bei  welchen 
man  die  Bildung  von  Körpern  der  Diphenylreihe  erwarten  sollte,  ist  schon  firiiher 
(vgl.  S.  IS)  hingewiesen  worden ^ 

Ausser  den  beschriebenen  synthetischen  Methoden  ist  noch  eine 
Eeihe  von  einzelnen  Reactionen  bekannt,  durch  welche  sich  Verbindungen 
der  Diphenyläthangruppe  bilden'. 


Specielle  Uebersicht  der  Verbindungen  der 

Diphenyläthanreihe. 

Dcts  Dibenzyl  tind  seine  Homologen, 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Dibenzylreihe  von  der  allgemeinen  Form 
C„H,jj_,^  sind  theils  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  theils  ölige 
Körper,  zu  deren  Gewinnung  die  meisten  der  oben  zusammengestellten 
synthetischen  Processe  benutzt  werden  können.  Von  Verbindungen 
dieser  homologen  Reihe  hat  nur  das  Dibenzyl  selbst  eingehendere  Be- 
arbeitung erfahren.  Am  wichtigsten  sind  die  Zersetzungen  und  Um- 
wandlungen, welche  dieser  Kohlenwasserstoff  bei  erhöhter  Temperatur 
oder  unter  der  gemässigten  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  er- 
leidet Es  zeigt  sich  hierbei  die  Tendenz  zum  Uebergang  in  ein  wasser- 
stoffärmeres System,  das  Stilben.  So  bildet  sich  aus  Dibenzyl,  welches 
in  einem  evacuirten  geschlossenen  Rohr  auf  Rothgluth  erhitzt  wird, 
Stilben  und  daneben  in  Folge  der  Reductionswirkung  des  entstehenden 
und  am  Entweichen  gehinderten  Wasserstoffs  ToluoP: 

Werden  dagegen  die  Dämpfe  des  Dibenzyls  durch  ein  offenes  glühen- 
des Rohr  geleitet,  so  geht  die  Wasserstoffentziehung  noch  weiter,  indem 
auch  die  Benzolkeme  in  Mitleidenschaft  gezogen  werden  und  neben 
Stilben  Phenanthren  entsteht*: 

CeHg — CH^ — CHj — CeHjj  =  H{  +  Gß^ — CH«— CH — C0H5 

CgHf — CH  ^e'^i — ^" 

.^  =  H,  +  I  B     . 

CqHj — CH  ^e'^« — QtL 

Stilben  Phenanthren 

>  Weiler,  Ber.  29,  111  (1896);  32,  1056  (1899);  33,  384  (1900). 

*  Vgl.:  Brttkkeb,  Ann.  161,  133  (1869)  —  Schoop,  Ber.  13,  2196  (1880).  — 
Erbbea,  Gazz.  chim.  16,  810  (1886).  —  Tsöobb,  J.  pr.  [21  36,  241  (1887).  —  Bischoff 
u.  Walden,  Ann.  270,  118  (1894).  —  Haebies  u.  Escubnbach,  Ber.  29,  383,  2121 
(1896).  —  Reissbbt,  Ber.  30,  1039  (1897).  —  Nep,  Ann.  298,  257  (1897).  —  Grabe 
u.  TBÜMPy,  Ber.  31,  875  (1898). 

*  Babbieb,  Jb.  1874,  359;  Ber.  7,  1036  (1874). 

«  GbIbe,  Ber.  6,  125  (1878).  Ann.  167,  156  (1873).  —  Babbi«b,  Jb.  1876, 
366.  —  Vgl.  Dbeheb  u.  Otto,  Ann.  154,  177  (1870). 
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Oxydationsmittel  wie  Bleioxyd,  Schwefel,  Chlor  bewirken  unter  geeig- 
neten Bedingungen  gleichfalls  Umwandlung  des  Dibenzyls  in   Stilben  ^ 

Umgekehrt  lassen  sich  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  Telau 
und  Stilben  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  in  Dibenzyl  zurückver- 
wandeln  *. 

Bei  energischer  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  oder  Ohrom- 
säure  zerfällt  das  Dibenzyl  in  2  Mol.  Benzoesäure^: 

CeHs-CHj-CH,— CeH»  -f  50  =  2CeH5~COOH  +  H,0. 

Durch  eingreifende  Behandlung  mit  Chlor  spaltet  es  sich  in  Perchlor- 
benzol  und  Perchloräthan*. 

In  der  Tabelle  Nr.  75  ist  das  Dibenzyl  mit  seinen  höheren  Homo- 
logen und  einer  Anzahl  solcher  Abkömmlinge  zusammengestellt,  welche 
durch  Ersatz  von  Wasserstoffatomen  der  Benzolkeme  entstanden  sind.  Die 
in  der  Aethangruppe  substituirten  Dibenzylverbindungen  werden  theils 
unter  den  Stilben-  und  Tolan-Körpern,  deren  Additionsprodukte  sie  dar- 
stellen, theils  unter  den  Alkoholen  und  Ketonen  der  Dibenzylreihe  ab- 
gehandelt werden,  während  die  Dibenzylcarbonsäuren  gemeinsam  mit  den 
wasserstoffärmeren  Carboxylprodukten  in  einem  besonderen  Abschnitt 
(S.  222  ff.)  besprochen  werden. 

Dibenzyl,  symm.  DlphenyläthanS  C^Hß— CH^— CH,— C^H^,  büdet 
beim  Erstarren  grosse,  wasserhelle  Krystalle;  aus  Alkohol  krystallisirt 
es  in  langen,  glänzenden  Spicssen,  aus  Aether  in  monoklinen  Kry stallen; 
es  löst  sich  ziemlich  reichlich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aether. 

Darstellung':  50 g  Benzylchlorid  werden  mit  12  g  grobgeschnittenem  Natrium 
S— 4  Stunden  lang  im  offenen  Kolben  am  RückflusskOhler  erhitzt,  worauf  man  das 
entstandene  Dibenzyl  abdestillirt. 

Di^  Kohlenwasserstoffe  der  Siilben-  und  Tolan-Qriippe  und  deren 

Addithnsj/rodukte. 

Die  in  diese  Gruppe  gehörigen  Verbindungen  leiten  sich  von  den 
beiden  Kohlenwasserstoffen : 

Stilben  oder  symm.  Diphenyläthylen,  CeHg— CH=CH— CgH-, 

und  Tolan  oder  Diphenylacetylen,  C^H^ — C=^C — C^Hg,    ab. 

Das  Stilben  ist  unter  allen  der  Diphenyläthangruppe  zugehörigen 
Körpern  derjenige,  welcher  sich  am  leichtesten  aus  den  verschiedensten 


*  Behb  u.  V.  DoRP,  Ber.  6,  754  (1878).  —  Radziszewski,  Her.  6,  390  (1873);  8, 
758  (1875).  -—  Kade,  J.  pr.  [2]  19,  461  (1879).  —  Vgl.  auch  Michaelis  u.  Lakoe. 
Her.  8,  502,  1313  (1875).  —  Weiler,  Ber.  32,  1051  (1899). 

'  Ltmpricht  u.  Schwanert,  Ann.  146,  834  (1868).  —  Barbieb,  Jb.  1874,  421. 
'  Leppert,  Ber.  9,  14  (1876). 

*  Merz  u.  Weitu,  Ber.  12,  677  (1879);  16,  2877  (1883). 
^  Litteratur  b.  irorstehende  Tabelle. 

*  CoMBY,  Ber.  23,  1115  (1890). 
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anderen  dieser  Gruppe  angehörenden  Verbindangen  bildet.  Seine  Ent- 
stehung aus  Dibenzyl  wurde  schon  oben  (S.  189)  besprochen.  Es 
entsteht  femer  aus  dem  T-Oxjdibenzyl  oder  Toluylenhjdrat  beim  Destil- 
liren oder  durch  Einwirkung  von  siedender  yerdünnter  Schwefelsäure^: 

bei  der  Destillation  des  Diphenylchloräthans  (vgl.  S.  78),  sowie  durch 
Tiele  andere  Umwandlungen  von  Dibenzylderivaten. 

Das  Stilben  ist  von  Laubent  im  Jahre  1845  entdeckt  worden';  er 
erhielt  es  durch  Destillation  yon  Benzylsulfid: 

CeH5-CH,-8-CH,-CeH,  -  CHs-CH-CH-CeHj  +  H,S. 

Die  Oxydation  des  Stilbens  verläuft  in  analoger  Weise  wie  die  des 
Dibenzyls  (S.  192),  nur  hat  man  hier  als  Zwischenprodukt  die  Entstehung 
von  Benzaldehyd  beobachten  können,  welcher  bei  weiterer  Einwirkung 
des  Oxydationsmittels  in  Benzoesäure  übergeht'. 

Der  üebergang  des  Stilbens  in  Phenanthren  bei  hoher  Temperatur 
wurde  schon  erwähnt  (vgl.  S.  189). 

Das  Stilben  bietet  als  ungesättigte  Verbindung  die  Möglichkeit  des 
Vorhandenseins  zweier  stereoisomerer  Formen  dar,  welche  folgenden 
Bchematischen  Darstellungen  entsprechen  müssten  (vgl.  Bd.  I,  S.  86): 

0,H^~C-H  cä— C— H 

I  und  1 

C0H5 — C — H  H — C — GqHs 

eis  trans 

In  der  That  konnte  neuerdings  das  Auftreten  einer  mit  dem  Stilben 
isomeren  flüssigen  Verbindung  beobachtet  werden^,  welche  wohl  als  das 
theoretisch  vorauszusehende  Stereoisomere  des  lange  bekannten  festen 
Stilbens  anzusehen  ist 

AehnUche  Erscheinungen  vnirden  schon  früher  an  einigen  substi- 
tuirten  Stilbenen  beobachtet.  Am  genauesten  sind  diese  Verhältnisse 
am  7.7'-Dichlorstilben  oder  Tolandichlorid  studirt  worden: 

CHb-C— Gl  CeH,— C-Cl 

CA-C-Cl  Cl-C-CeH,  * 

eis  trans 


^  LiifpBiCHT  u.  ScHWANBBT,  Ann.  16i5,  65  (1870).  —  StroBOBOxroH ,  Journ.  Soc. 
67,  605  (1895).  —  Vgl.  anch  Mawh,  Ber.  14,  1646  (1881).  —  Söllsohbb,  Ber.  16, 
1681  (1882).  —  BüTTENBBBO,  Ann.  279,  887  (1894). 

'  Berz.  Jb.:  24,  484  (1845).    Den  Namen  hat  der  Entdecker  des  Stilbens  (von 
{TTiXßaj  ich  glänze)  der  Verbindung  wegen  des  Glanzes  ihrer  Rrystalle  beigelegt. 
**  ZiKCKE,  Ber.  4,  839  (1871). 

*  Otto  u.  I^ffel,  Ber.  30,  1799  (1897).  —  J.  Wisuoenus,  Oentralbl.  1901,  I, 
468.  —  Vgl.  Kopp,  Ann.  277,  355  (1893). 

Y.  Mbtkr  u.  Jaoobbov,  org.  Chem.   II.  2.  13     (April  Ol.) 
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ZiNiN  ^  stellte  aas  Benzil  und  Phosphorpentachlorid  das  Tolantetra- 
Chlorid  und  aus  diesem  durch  Reduction  mit  Zink  in  alkoholischer  oder 
ätherischer  Lösung  zwei  isomere  Verbindungen  der  Formel  Cj^Hj^Cl^, 
die  beiden  Tolandichloride,  her.  Ein  Gemenge  derselben  beiden  Eörp^ 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  mit  Kupferpulver*,  so^pe 
aus  Stilben  und  Phosphorpentachlorid^. 

Sehr  wichtig  für  die  Erkennung  der  Configuration  der  beiden  Di- 
chloride  ist  die  ThatsadiO;  dass  in  Chloroform  gelöstes  Tolan  nur  eines 
der  beiden  Dichloride  liefert,  wenn  man  Ghlorgas  in  diese  Lösung  ein- 
leitete Der  Theorie  nach  liegt  es  am  nächsten,  anzunehmen,  dass  aus 
einem  System  zweier  dreifach  mit  einander  gebundener  KohlenstoflFatome 
bei  Lösung  einer  der  Bindungen  durch  Addition  die  cis-Configuration 
entsteht;  diese  also  dürften  wir  der  aus  dem  Tolan  entstehenden  Modi- 
fication  beizulegen  haben  -(vgl.  die  für  einen  analogen  Fall  in  Bd.  I, 
S.  503  gegebene  Gleichung);  die  zweite  Modification,  welche  aus  dem 
Tetrachlorid  durch  Chlorentziehung  in  überwiegender  Menge  entsteht, 
wäre  dann  das  trans-Dichlorid  ^. 

Den  Tolandichloriden  entsprechen  zwei  isomere  Tolandibromide®. 
Bei  der  Einwirkung  reducirender  Mittel  entstehen  aus  diesen  Halogen- 
verbindung^n  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Tolan,  Stilben  oder 
Dibenzyl. 

Zwei  stereoisomere  Formen  sind  femer  für  das  2.2'-Dinitrostilben 
nachgewiesen  worden.  Diese  Verbindungen  bilden  sich  neben  einander 
bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  o-Nitrobenzylchlorid^: 

2NO,.CeH4-CH4Cl  +  2K0.C,H, 

=  NOj.Cä— CH«CH— CeH^-NO,  +  2KC1  +  2H0.C,H,. 

Bei  der  Eeduction  geht  jede  dieser  Verbindungen  in  ein  2.2'-Di- 
amidostilben  über®.  Das  aus  dem  höher  schmelzenden  Dinitroprodukt 
entstehende  Diamidostilben  ist  durch  die  folgende  eigenthümliche  Reaction 
ausgezeichnet.  Wird  ein  Gemisch  der  freien  Base  mit  ihrem  Chlor- 
hydrat auf  170 — 180^  erhitzt,  so  findet  eine  Spaltung  in  Anilinchlorhydrat 
und  Indol  statt: 


^  Ann.  149,  875  (1869);  Ber.  4,  289  (1871).  —  G.  Liebermann  u.  Hombyss,  Ber. 
12,  1973  (1879J.  —  Onufrowicz,  Ber.  17,  835  (1884).  —  Lachowicz,  Ber.  17,  1165 
(1884).  —  Blank,  Ann.  248,  18,  19,  20  (1888).  —  Eiloabt,  Am.  ehem.  Journ.  12, 
231  (1890). 

*  Hanhart,  Ber.  15,  898  (1882). 

'  LlMPRICHT  U.  SCHWANERT,  Bei.  4,  379  (1871). 

*  C.  Liebermann  u.  Hometeb,  Ber.  12,  1974  (1879).  —  Eiloabt,  Am.  Journ.  12, 
251  (1890). 

^  Vgl.  dazu  J.  Wjslicentts,  lieber  die  räumliche  Lagerung  der  Atome  etc.  1889. 

*  LlMPRICHT  u.  Schwanert,  Bcr.  4,  379  (1871).  —  C.  Liebermann  u.  Homsyer, 
Ber.  12,  1974  (1879).  —  Vgl.  E.  Fischer,  Ann.  211,  233  (1882). 

'  Bischofp,  Ber.  21,  2072  (1888). 

8  Thiele  u.  Dimroth,  Ber.  28,  1411  (1895). 


Siereoisom^re  Additionsprodukte  des  Stilbens. 


195 


CH 

I 

CH-CftH^NH^HCl    = 
NH, 


-CH 


6h 


+  CeH5.NH„HCl. 


NH 


Auch  das  4.4'-  und  7.7'-Dimtro8tilben,  das  7-Chlor-  und  7-Brom- 
stilben  und  das  2.2'-Dioxy8tilben  sind  in  je  zwei,  wahrscheinlich  stere- 
oisomeren Formen  erhalten  worden  ^ 

Als  ungesättigte  Verbindungen  sind  das  Stilben  und  seine  Substitutions- 
Abkömmlinge  durch  ihr  Additions-Vermögen  gekennzeichnet*.  Sehr  leicht 
lassen  sich  z.  B.  zwei  Halogenatome  an  das  Stilben  heranlagem  unter 
Bildung  von  Körpern  der  allgemeinen  Form: 

CjHg — CH — CH — C^Hq 


Auch  diese  Verbindungen  vermögen  in  verschiedenen,  durch  die 
räumliche  Lagerung  der  Atome  von  einander  abweichenden  Formen  auf- 
zutreten. Da  das  Molecül  dieser  Körper  zwei  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatome enthält,  deren  jedes  dieselben  Substituenten  trä^  wie  das 
andere,  so  liegen  die  Verhältnisse  hier  ganz  analog  wie  bei  den  Wein- 
säuren; d.  h.  es  existiren  zwei  optisch  inactive  Formen,  von  denen  die 
eine  als  eine  racemische  Verbindung  der  optischen  Antipoden,  die  andere 
als  ein  durch  intramoleculare  Compensation  inactiv  gewordenes  System 
anzusehen  ist  (vgl.  Bd.  1,  S.  801): 
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Racemische  Verbindung 


Inactive  Verbindung 


^  Walden  u.  Kernbaum,  Ber.  23,  1958  (1890).  —  Hab&ies,  ßer.  24,  8179 
(1891).  —  Kopp,  Ann.  277,  352  (1893).  —  J.  Wislicenus  u.  Seeler,  Ber.  28,  2699, 
2700  (1895).  —  SuBBOBOuaH,  Joum.  Soc.  71,  218  (1897).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34,  619 
(1901). 

'  Laurent,  J.  pr.  35,  422,  428  (1845).  Berz.  Jb.  25,  620,  621  (1846).  —  Lim- 
PRICHT  u.  ScHWANERT,  Ann.  145,  336  (1868);  163,  121  (1870).  —  Marqüardt,  Ann. 
151,  364  (1869).  —  Goldschmiedt  u.  Hepp,  Ber.  6,  1505  (1878).  —  Ammann,  Ann.  168, 
78  (1875).  —  Zincke,  Ann.  198,  115—141  (1879).  —  Gill,  Ber.  26,  651  (1898).  — 
Tilden  u.  Förster,  Joum.  Soc.  66,  324  (1894).  —  J.  Wislicenüs  u.  Seeler,  Ber. 
28,  2693  (1895).  —  Vgl.  Sudboroügh,  Joum.  Soc.  71,  221  (1897).  —  Weiler,  Ber. 
32,  1050  (1899).  —  J.  Wislicenüs,  Centralbl.  1901  I,  463. 
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Stilbenchlorid  und  Stilbenbromid  werden  erhalten,  wenn  man  die 
Halogene  auf  Stilben  einwirken  lässt,  und  zwar  entstehen  hierbei  die 
beiden  durch  obige  Formeln  angedeuteten  inactiven  Configurationen 
neben  einander.  Sie  werden  durch  die  Präfixe  a  und  ß  von  einander 
unterschieden. 

Wichtiger  für  die  Erkennung  der  sterischen  Verhältnisse  ist  die 
Herstellung  der  Stilbenhalogenide  durch  Erwirkung  der  Halogenphosphor- 
yerbindungen  auf  das  Hydrobenzoln  und  Isohydrobenzoln.  Die 
letztgenannten  beiden  Verbindungen  von  der  Formel 

CeH,~  CH(0H)-CH(0H)-CeH5 

weisen,  wie  weiter  unten  (S.  217)  besprochen  werden  wird,  ganz  ähnliche 
Verhältnisse  auf  wie  die  Stilbenhalogenide,  und  zwar  entspricht  die  race- 
mische  Form  dem  Isohydrobenzoln,  die  Mesoform  (III)  dem  Hjdrobenzoln. 

Mit  Phosphortrichlorid  liefern  beide  Hydrobenzolne  dasselbe  Stilben- 
dichlorid,  welches  als  o;- Verbindung  bezeichnet  worden  ist  Man  hat  also 
bei  einer  dieser  Beactionen  eine  Veränderung  in  der  Reihenfolge  der 
Atomgruppen  anzunehmen.  Aehnlich  entsteht  aus  dem  Hydrobenzoln  mit 
Phosphorpentachlorid  ein  Gemenge  der  beiden  Dichloride;  dagegen  bildet 
das  Isohydrobenzoln  mit  Phosphorpentachlorid  nur  c^-Stilbenchlorid  ^,  es 
ist  daher  wahrscheinlich,  dass  dem  or-Stilbenchlorid  gleichwie  dem 
Isohydrobenzoln  die  racemische,  dem  /9-Stilbenchlorid  die  Mesoform  zu- 
kommt. 

Bei  den  Stilbenbromiden  lässt  sich  aus  einer  anderen  Ueberlegung 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  auf  die  jeder  Modification  zukommende 
Gonfiguration  schliessen'.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali- 
lauge bildet  die  höherschmelzende,  als  o^-Dibromid  bezeichnete  Ver- 
bindung ein  sehr  niedrig  (bei  -1-19^)  schmelzendes  7 -Bromstilben: 

CeHj— CHBr-CHBr-CeHs  +  KOH  =  C^Hg— CH-CBr— CeH,  +  KBr  +  H,0. 

Das  /9-Dibromid  bildet .  bei  derselben  Reaction  ein  höher  (bei  4-  31  *^ 
schmelzendes  Bromstilben,  welches  leichter  durch  abermalige  Brom- 
wasserstoffabspaltung in  Tolan  übergeführt  werden  kann  als  das  niedriger 
schmelzende  Isomere.  Aus  diesem  Grunde  wird  man  dem  höher  schmel- 
zenden Bromstilben  die  cis-Form  beizulegen  geneigt  sein,  dem  niedriger 
schmelzenden,  da  es  schwerer  Bromwasserstoff  abspaltet,  die  trans-Form: 

CÄ-C-Br  C,H,-C-Br 

II  II 

Cgiig — (J— H  H — C— CgHg 

Scbmp.  31^  Schmp.  19"^ 

Wie  sich  am  Modell  leicht  erkennen  lässt,  kann  aber  die  cis-Form 
nur  aus  den  Configurationen  I  und  II,  die  trans-Form  nur  aus  der  Confi- 


»  ZiNCKK,  Ann.  198,  115—141  (1879). 

«  J.  WisLiCEioTs  u.  Sbbleb,  Bei.  28,  2693—2703  (1895). 
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garation  III  entstehen,  wenn  man  annimmt^  dass  beim  Zustandekommen 
der  Doppelbindung  über  einander  gelagerte  Atome  austreten.  Hiernach 
würde  das  «-Dibromid  als  die  Mesoform  anzusprechen  sein,  das  j9-Dibromid 
dagegen  als  die  racemische  Form. 

Die  oben  erwähnte  üeberführung  des  Stilbendibromids  in  7-Brom- 
stilben  und  darauf  in  Tolan  entspricht  einer  allgemeinen  Seaction  der 
Halogenadditionsprodukte  des  Stilbens  und  seiner  Derivate  ^ 

Die  hier  als  Zwischenprodukte  auftretenden  Monohalogenstilbene  lassen 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorhalogeniden  auf  Desoxybenzoln 
gewinnen*: 

CeHa-CO-CHj-CgHs  +  PCI5  =  CeH^— CCl^CH-CeHs  +  POCl,  +  HCl. 
Auch  bei  dieser  Reaction  entstehen  zwei  isomere  Verbindungen. 

Das  Tolan  kann  ausser  auf  die  soeben  angegebene  Art  auch  durch 
Erhitzen  von  unsymmetrischem  Diphenylchloräthylen  mit  Natriumäthylat 
im  Einschmelzrohr  erhalten  werden  (vgl.  S.  79). 

Durch  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  geht  das  Tolan  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  in  Stilben  oder  Dibenzyl  über^^  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bildet  es  unter  Wasseraddition  Desoxybenzoln*: 

CeH,-C-C-CeH5+H,0  =  CeH,-C0-CH,-CeH5. 

Bei  der  Oxydation  zerfällt  es  in  zwei  Molecüle  Benzoesäure*.  Die 
Addition  von  Chlor  an  Tolan  liefert,  wie  oben  angeflihrt  wurde,  cis- 
Tolandichlorid.  Wird  eine  Tolanlösung  bei  0^  mit  Chlor  gesättigt,  so 
entsteht  das  gesättigte  Chloradditionsprodukt,  das  Tolantetrachlorid: 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  bei  energischer  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Benzil®;  diese  Reaction  verläuft  in  folgenden 
zwei  Phasen: 

CeH^-CO-CO-CeHs  +  PCI5    =  CeH5-CCl,-C0-CeH«  +  POCl» , 
C,H5-CCl,-C0-CeH5  +  PCI5  =  CeHs-CCls-CCU-CeHs  +  POClg. 

Femer  entsteht  das  Tetrachlorid  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 


^  LiMFRiCHT  a.  ScHWANERT,  Add.  145,  387  (1868).  —  ZiNiN,  Ann.  149,  876 
(1869).  —  Fimo,  Ann.  168,  74  (1878).  —  Goldschmiedt  u.  Hbpp,  Ber.  6,  1505 
(1878).  —  Forst  u.  Ztockb,  Ber.  7,  1711  (1874).  —  Elbs  u.  Bauer,  J.  pr.  [2]  34, 
345  (1886).  —  GiLL,  Ber.  26,  652  (1898). 

'  ZiNiN,  Ann.  149,  376  (1869).  —  Lihpricht  u.  Schwanert,  Ann.  156,  71 
(1870).  —  SüDBOROüOH,  Ber.  25,  2237  (1892).  Joum.  Soc.  71,  218  (1897).  Vgl.  Müller, 
Ber.  26,  664  (1898). 

^  Barbier,  Jb.  1874,  421;  Ber.  7,  1036  (1874). 

*  B6HAL,  Ann.  eh.  [6]  15,  421  (1888). 

^  C.  LiBBERMAira  u.  Hometer,  Ber.  12,  1974  (1879). 

^  ZiNiN,  Ann.  149,  375  (1869). 
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ToluoP  neben  Benzotrichlorid  und  bei  der  Behandlung  von  Benzotrichlorid 
mit  Kupferpulver*; 

Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Schwefelsäure  wird  das  Tolantetra- 
chlorid  in  Benzil  zurückverwandelt'. 

Eine  eigenthümliche  Umwandlung  erleidet  das  4 . 4'-Diamidotolan  bei  der 
Ghlorirung^.  Es  entstehen  dabei  zwei  Ketochloride,  deren  Reduction  ein  substi- 
tnirtes  Tolandichlorid  von  folgender  Formel  ergiebt: 

Gl  Gl 


H0< 


\-GGl-GCl-/         \oH . 


Gl 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Ghlor  entsteht  hieraus  ein  chinonartiger  Körper  von 

der  Gonstitution: 

Gl  Gl 

0^(  \=GG1-GG1«/ 

Stuben,  symm.  DiphenyUthylen^  CeHg— CH— CH— CeH^,  büdet 
grosse,   durchsichtige  monokline  Tafeln  oder  perlmutterglänzende  Blatt- 


^  G.  LiBBEBMANN  u.  HoiiETER,  Ber.  12,  1971  (1879). 

*  Hanhart,  Ber.  15,  901  (1882).  —  Onüfrowicz,  Ber.  17,  833  (1884).  —  Blakk, 
Ann.  248,  22  (1888). 

^  G.  LiEBSRHANN  u.  HoMEYEB,  Ber.  12,  1975  (1879). 

*  ZiNCKE,  J.  pr.  [2]  59,  228  (1899). 

*  Laübent,  Berz.  Jb.  24,  484  (1845);   25,  616  (1846).    J.  pr.  35,  418,  444  (1845). 

—  Märcker,  Ann.  136,  91  (1865).  —  Limpricht,  Ann.  139,  318  (1866).  —  Fleischeb, 
Ann.  140,  239  (1866).  —  Williams  Ztachr.  Ghem.  1867,  432.  —  Limpricht  u. 
Schwanert,  Ann.  145,  330  (1868);  155,  61,  65  (1870).  —  Zinin,  Ann.  149,  376  (1869). 

—  Brxtnner,  Ann.  151,  133  (1869).  —  Maequardt,  Ann.  151,  363  (1869).  —  Dreher 
u.  Otto,  Ann.  154,  177  (1870).  —  Limpricht  u.  Jena,  Ann.  155,  80  (1870).  —  vom 
Rath,  Ber.  6t,  624  (1872).  —  Pranchimont,  Ber.  5,  1049  (1872).  —  Grabe,  Ann.  167, 
156  (1873).  —  Badziszewski,  Ber.  6,  390,  758  (1873).  —  Behr  u.  van  Dorp,  Ber.  6, 
754  (1873).  —  Goldschmiedt,  Ber.  6,  990  (1873).  —  Hepp,  Ber.  6,  1439  (1873).  — 
Lorenz,  Ber.  7,  1096  (1874);  8,  1455  (1875).  —  Babbier,  Jb.  1874,  359,  421;  1876, 
366.  —  Forst  u.  Zincke,  Ber.  7,  1710  (1874);  8,  798  (1875).     Ann.  182,  252  (1876). 

—  Goldenberq,  Ann.  174,  334(1874).  —  Fobst,  Ann.  178,  870  (1875).  —  G.  Lieber- 
MANN  u.  Palm,  Ber.  8,  378  (1875).  —  Michaelis  u.  Lanoe,  Ber.  8,  502  (1875).  — 
Lippmann  u.  Hawliczek,  Jb.  1877,  405.  —  Klinger,  Ber.  10,  1878  (1877).  — 
G.  Liebbhmann  u.  Homeyer,  Ber.  12,  1974  (1879).  —  Kade,  J.  pr.  [2]  19,  465  (1879). 

—  Michael,  Am.  ehem.  Joum.  1,  312  (1879).  —  Reimer.  Ber.  13,  745  (1880);  14, 
1805  (1881).  —  Palm,  Ber.  16,  1818  (1882).  —  Schipp,  Ann.  223,  262  (1884).  — 
Anschütz,  Ber.  18,  1945  (1885).  —  Anschütz  u.  Wirtz,  Ber.  18,  1948  (1885).  — 
Errera,  Gazz.  chim.  16,  316  (1886).    —    Bender  u.  Schultz,  Ber.  19,  3236  (1886). 

—  Berthelot  u.  Vielle,  Ann.  eh.  [6]  10,  451  (1887).  —  Dobreff,  Ann.  237,  69 
(1887).  —  Bambbrqer  u.  Lodter,  Ber.  21,  55  (1888).  —  Rattner,  Ber.  21,  1321 
(1888).  —  Ossipow,  Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  2,  647  (1888).  —  Blank,  Ann.  248,  7 
(1888).  —  GuBTius  u.  Jay,  J.  pr.  [2]  39,  45  (1889).  —  Elbs  u.  Föbsteb,  J.  pr.  [2] 
39,  298  (1889).  —  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1078  (1890).  —  Barbaglia,  Gazz.  chim. 
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eben  vom  Schmelzpunkt  124*^;  es  siedet  bei  806 — 307*^,  ist  schwerlös- 
lich in  kaltem  Alkohol;  leicht  in  heissem  Alkohol^  Aether  und  Benzol. 

Darstellung:  Man  destilllrt  Benxylsulfid  über  freiem  Feuer,  so  lange  flüchtige 
Produkte  übergehen,  befreit  das  Destillat  durch  Abpressen  von  öligen  Antheilen, 
destillirt  nochmals  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  um.  Oder  man  leitet  Toluol  langsam 
durch  eine  rothglühende  mit  Bleiozjd  gefüllte  Eisen  röhre.  Leicht  erhält  man 
Stilben  in  reinem  Zustande,  wenn  man  /^-Trithiobenzaldehyd  (Bd.  U,  Th.  I,  S.  499) 
mit  der  6-  bis  8-£achen  Menge  Rupferpulver  destillirt. 

Isostilben ^  Mit  diesem  Namen  ist  die  durch  Beduction  des  bei 
+  19^  schmelzenden  7-Bromstilbens  (S.  196)  neben  gewöhnlichem  Stilben 
erhaltene  ölige  Substanz  bezeichnet  worden.  Dieser  Bildungsweise  zu- 
folge kann  man  annehmen,  dass  ihr  die  trans-Configuration,  dem  festen 
Stilben  dagegen  die  cis-Form  zukommt: 

C,H5-C-H  CsHe-C-H 

»  1 

CeHft — C — H  H — C — C^Hs 

Stilben  Isostilben 

Das  Isostilben  geht  durch  Destillation  bei  Atmosphärendruck,  durch  Ein- 
wirkung directen  Sonnenlichts,  sowie  durch  Spuren  von  Brom  oder  Jod 
in  Stilben  über.  Es  siedet  unter  12  mm  Druck  unverändert  bei  139 — 
145^  (ca.  20^  niedriger  als  Stilben  unter  dem  gleichen  Druck). 

«-Stilbenchlorid«,  CeHj— CHCl— CHCl— CeHs,  aus  Alkohol  in  feinen,  langen 
Nadeln,  aus  Toluol  in  dicken,  prismatischen  Tafeln  krystallisirend ,  schmilzt  bei 
191 — 193^  und  ist  in  kochendem  Alkohol  nur  wenig  löslich. 

|9- Stilbenchlorid*  bildet  vier-  oder  sechsseitige  dicke  Tafeln  oder  Blätter  vom 
Schmelzpunkt  93 — 94^;  es  löst  sich  im  Gegensatz  zur  a-Verbindung  leicht  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Beim  Erhitzen  jedes  der  beiden  Chloride  auf  200^ 
findet  eine  partielle  Umlagerung  in  die  andere  Modification  statt. 

a-Stilbenbromid*,  CgEj— CHBr— CHBr— CgHg ,  schmilzt  bei 237«  und  krystal- 
lisirt  in  seideglänzenden  Nadeln« 

^Stilbenbromid*  schmilzt  bei  110— 110-5^  und  löst  sich  viel  leichter  als 
die  nt-Verbindung. 

Tolan,  Diphenylaeetylen^  C^E^—C=C—GJL^,  büdet  Blättchen 
oder  Säulen  vom  Schmelzpunkt  60^;  es  destillirt  unzersetzt  und  löst 
sich  leicht  in  Aether  und  heissem  Weingeist.  Zu  seiner  Darstellung 
kocht  man  Stilbenchlorid  mit  alkoholischem  Kali. 


21, 1,  202  (1891).  —  Stohmann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  10,  412  (1892).  —  Wächter, 
Ber.  26,  1732  (1892).  —  Knoevbmaqbl,  Ber.  26,  448  (1898).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  47, 
45  (1893).  —  SüDBOROüGH,  Jonm.  Soc.  67,  605  (1895).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  53,  1 
(1896).  —  Eblbkmetbb  u.  Lux,  Ber.  31,  2223  (1898).  —  Walther,  J.  pr.  [2]  67,  112 
(1898).  —  Gk)LD80HifiEDT  u.  Knöpfer,  M.  19,  408  (1898).  —  Walther  u.  Wbtzlich, 
J.  pr.  [2]  61,  169  (1900).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34,  623  (1901). 

'  J.  WisLiCENUS,  (3entralbl,  1901,  I,  463. 

«  Litteratur  s.  S.  195—197. 

'  LiifPRiCHT  u.  Schwamert,  Ann.  145,  347  (1868).  —  Pittiq,  Ann.  168,  74 
(1873).  —  Grabe,  Ann.  174,  199  (1874).  —  C.  Liebermann  u.  Hometer,  Ber.  12,  1974 
(1879).  —  Stobmann,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  412  (1892).  —  Buttenbero,  Ann. 
279,  328  (1894).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34,  619  (1901). 
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CjHs— C— Cl 
(a)  cis-TolandichloridS  11        ,  bildet  rhombische,  bei  143^  schmel- 

zende  Tafehi,  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  183*^;  durch  Erhitzen  geht  es  theilweise 

in  die  trans-Form  über. 

CeH»-C-Cl 
(,^  trans-Tolandichlorid^,  II  ,  kxystallisirt  in  Nadeln  vom 

Cl-C-CeH, 

Schmelzpunkt  68^  und  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  178®;  es  ist  in  Alkohol  leichter 
löslich  als  die  eis- Verbindung. 

n-Tolandibromid^  bildet  Nadeln  oder  Schüppchen,  Schmelzpunkt  200— 205^ 
^-Tolandibromid'   krystallisirt    in    langen  spröden  Nadeln   vom   Schmelz- 
punkt 64  ^    Jede  Modification  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170 — 180^  zum 
Theil  in  die  andere  übergeführt. 

TolantetrachloridS    C«Hb— CGI«— CGI,— CeHg,     bildet     diamantglänzende 

rhombische  Pyramiden  vom  Schmelzpunkt  163®. 

G5H5 — Q=^C — G0H5 
ot-Tolandinitrit«,  |  |  ,  schmilzt  bei  186—187®. 

NO,    NO, 
^-Tolandinitrit',  Schmelzpunkt  105—107®.    Beide  Isomeren  entstehen  beim 

Einleiten  nitroser  Gase  in  eine  ätherische  Tolanlösung. 

In  der  Tabelle  Nr.  76  sind  einige  Substitutionsprodukte  und  Homo- 
logen des  Stilbens  und  Tolans  zusammengestellt;  über  Alkohole  und 
Säuren  dieser  Gruppen  vgl.  S.  219  u.  222  ff. 

Litteratur  zur  Tabelle  Nr.  76  auf  S.  200.  ^  Südboroügh,  Joum.  Soc.  71, 
218.  —  •  Lauebnt,  J.  pr.  35,  425  (1845).  —  »  Zikin,  Ann.  149,  875  (1869).  — 
*  J.  WiSLiCENUs  u.  Seeleb,  Ber.  28,  2699  (1895).  —  »  Gill,  Ben  26,  651,  652  (1898). 

—  «  BisoHOFF,  Ber.  21,  2071—2078  (1888).  —  '  Thiele  u.  Dimboth,  Ber.  28,  1412 
(1895).  —  *  Straeobch,  Ber.  6,  328  (1873).  —  ®  Elbs  u.  Bauer,  J.  pr.  [2]  34, 
343,  345  (1886).  —  ><>  Walden  u.  Kebnbaüm,  Ber.  23,  1958  (1890).  —  "  0.  Fischeb  u. 
Hepp,  Ber.  26,  2232  (1893).  —  ^<  0.  Fischeb  u.  Hepp,  Ber.  26,  2234  (1893);  28, 
2281  (1895).  —  "  Geben  u.  Wahl,  Ber.  30,  3097  (1897);  31,  1078  (1898).  — 
»*  Farbwerk  Mühlheim,  D.  R.-Pat.  Nr.  96107.  —  Levinstein,  D.  R.-Pat.  Nr.  106961. 

—  >^  Klinoeb,  Ber.  16,  943  (1883).  —  ^^  Bender  u.  Schultz,  Ber.  19,  8235,  3237 
(1886).  —  ^'  Elbs  u.  Höbmann,  J.  pr.  [2]  39,  498,  500  (1889).  —  ^«  A.  Leonhabdt  &  Co. 
D.  R.-Pat  Nr.  38  735.  —  *«  R.  Meybb  u.  Schafeb,  Ber.  27,  3355  (1894).  — 
^  Habbies,  Ber.  24,  8178  (1891).   —  **  Kopp,  Ann.  277,  352,  354,  358,  859  (1893). 

—  "  Kade,  Ber.  7,  239  (1874).  —  »»  teb  Meeb,  Ber.  7,  1202  (1874).  —  •*  Elbs, 
J.  pr.  [2]  47,  59  (1893).  —  "  Mann,  Ber.  14,  1646  (1881).  —  «•  Anschütz,  Ber. 
18,  1946  (1885).  —  «^  Söllscheb,  Ber.  15,  1681  (1882).  —  •«  Goldschmiedt  u. 
Hbpp,  Ber.  6,  1504,  1505  (1878).    —    "  Anschütz  u.  Wibtz,  Ber.  18,  1948  (1885). 

—  '<»  Elbs  u.  Föbsteb,  J.  pr.  [2]  39,  800  (1889).  —  "  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  46-48 
(1893).  —  »«  Buttenbebg,  Ann.  279,  335,  337  (1894).  —  »»  Boüveaült,  Bull.  [3] 
17,  368  (1897).  —  ^4  Michael,  Am.  ehem.  Joum.  1,  314  (1879).  —  »»  Hepp,  Ber.  7, 
1414—1418  (1874).  —  »•  Fox,  Ber.  26,  655  (1893).  —  "  J.  Wisucenus,  Centralbl. 
1901  I,  463.  —  '«  Waltheb  u.  Wbtzlich,  J.  pr.  [2]  61,  177  (1900). 

Alkohole,  Ketone  und  Amine  der  Dipkenylätkanreike, 

Das  am  längsten  bekannte  sauerstoffhaltige  Derivat  des  Dibenzyls, 
das  Benzoln  (vgl.  S.  176), 
CeHs-CO-  CH(0H)-C,H5, 

^  Litteratur  s.  S.  194.        *  Schmidt,  Ber.  34,  619  (1901). 
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kann  als  Ansgangsproduct  für  die  anderen  sauerstoffhaltigen  Glieder 
dieser  Gruppe  angesehen  werden,  da  sich  diese  durch  Oxydation  oder 
Reduction  aus  dem  Benzoln  gewinnen  lassen. 

Die  Oxydation  des  Benzolns  durch  Chlor  führte  Laurent^  im 
Jahre  1836  zur  Entdeckung  des  Benzils: 

CeH5-CO-CH(OH)-CeH5  +  Gl,  =  CeHs-CO-CO-CeHs  +  2  HCl. 

Dieselbe  Reaction  lässt  sich  auch  durch  Erwärmen  des  Benzolns 
mit  concentrirter  Salpetersäure*  sowie  mit  concentrirter  Schwefelsäure ^ 
in  letzterem  Falle  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure,  ausfCLhren.  Sie 
ist  auch  auf  die  Homologen  und  Analogen  des  BenzoXns  anwendbar;  die 
verschiedensten  Oxydationsmittel  sind  für  ihre  Durchführung  zur  Ver- 
wendung gekommen*. 

Der  Verlauf  der  Bedaction  des  Benzolns  ist  von  der  Natur  der 
reducirenden  Agentien  abhängig.  Während  nämlich  in  saurer  Lösung 
wirkende  Mittel  die  Eetongruppe  intact  lassen  und  die  secundäre  Alkohol* 
gruppe  in  die  Methylengruppe  überführen,  wirken  alkalische  Eeductions- 
mittel  in  der  Weise  ein,  dass  die  Ketongruppe  zur  secundären  Alkohol- 
gruppe reducirt  wird*.     Im  ersteren  Falle  entsteht: 

DesöxybenzoXn,  C^Hg — CO — CHg — CgHg,  im  letzteren: 

Hydrobenzoln,  C^Hg— CH(OH)— CH(OB5-CeH5. 

Das  Desoxybenzoln  wurde  zuerst  von  Zinin®  durch  Beduction  von 
Benzoln  mit  Zink  und  Salzsäure  erhalten.  Auch  diese  Reaction  ist  auf 
die  homologen  Benzolne  anwendbar  ^ 

Da  das  Benzii  bei  der  Reduction  Benzoln  liefert®,  so  kann  man 
Desoxybenzoln  auch  aus  Benzii  gewinnend 

Die  Ueberführung  des  Benzolns  in  Hydrobenzoln  gelingt  am  besten 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  alkoholische  Lösung 
des  Benzolns.  In  dieser  Weise  wurde  das  Hydrobenzoln  zuerst  von 
Gbimaux^®  dargestellt: 

CeHj— CO-CH(OH)-CoH6  +  H,  =  CeH5-CH(0H)-CH(0H)-CeH5. 


*  Ann.  17,  91.        *  Zinik,  Ann.  84,  188  (1840).     Ann.  Spl.  3,  153  (1864). 
3  ZiNiK,  Jb.  1880,  613. 

*  BösLER,  Ber.  14,  325,  327  (1881).  —  Widman,  Ber.  14,  610  (1881).  —  Stierlin, 
Ber.  22,  381  (1889).  —  Vgl.  E.  Fischer,  Ber.  26,  2  413  (1893).  —  James,  Joum.  Am. 
Soc.  21,  898  (1899). 

^  Blank,  Ann.  248,  13  (1888). 

«  Ann.  119,  180  (1861);  126,  220  (1863).  —  Vgl.  Limpricht  u.  Schwakert, 
Ann.  156,  60  (1870). 

'  BösLER,  Ber.  14,  324  (1881). 

*  ZiNiN,  Ann.  119,  177  (1861).  —  Vgl.  Wittenberg  u.  V.  Meyer,  Ber.  16,  504 
(1883).  —  JouRDAN,  Ber.  16,  537  (1883).  —  James,  Joum.  Am.  Soc.  21,  908  (1899). 

*  Japp  u.  Klinoemann,  Journ.  Soc.  63,  770  (1893).  —  Vgl.  Zinin,  Ann.  149, 
375  (1869).  —  Lachowicz,  Ber.  17,  ll63  (1884).  —  Marx,  Ann.  263,  255  (1891). 

"  Ber.  2,  281  (1869).  —  Forst  u.  Zincke,  Ber.  7,  1710  (1874).  Ann.  182,  254 
(1876).  —  Vgl.  ZiNiN,  Ztschr.  1866,  343.  —  Limpricht  u.  Schwanert,  Ann.  160, 
189  (1871).  —  Bösler,  Ber.  14,  324  (1881). 
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Diese  Beaction  führt  jedoch  nicht  zu  einem  einheitlichen  Produkt, 
sondern  es  entsteht  abgesehen  von  einigen  Spaltungsproducten  des 
Benzolns  in  geringer  Menge  ein  Isomeres  des  Hydrobenzoins,  das  Iso- 
hydrobenzom^  welches,  wie  spätere  Untersuchungen  zeigten,  damit 
stereöisomer  ist 

Auch  das  Benzil  lässt  sich  in  einer  Operation  in  Hydrobenzolu 
überführen*. 

Wird  endlich  das  Desoxybenzoln  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  so  entsteht  das  niedrigste  Oxydationsprodukt 
des  Dibenzyls,  das  Toluylenhydrat  oder  7-Oxydibenzyl*: 

CeH5-C0~CH,-CeH,  +  H,  =  CeHß-CH(0H)-CH,~CeH5. 

Das  Toluylenhydrat  tritt  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
von  Desoxybenzoln  aus  Benzoln  auf*. 

Die  beschriebenen  Reactionen  lassen  sich  auch  in  umgekehrtem 
Sinne  ausführen;  so  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Hydrobenzolns: 
BenzoTn  und  Ben/il^  aus  Nitrodesoxybenzoln:  Nitrobenzil®,  aus  Toluylen- 
hydrat: Desoxybenzoln  ^ 

Durch  energisch  wirkende  ßeductionsmittel,  wie  Jodwasserstoff  mit 
oder  ohne  Phosphor  lässt  sich  der  Sauerstoff  aus  diesen  Oxy-  bezw. 
Eeto- Derivaten  des  Dibenzyls  eliminiren^  und  man  erhält  Kohlen- 
wasserstoffe der  Dibenzyl-  oder  Stilben-Reihe®. 

Das  7-Oxydibenzyl  und  seine  Homologen  liefern  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung  die  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  der  Stilbenreihe  (vgl.  S.  193)^: 

Das  Desoxybenzoln  und  seine  Homologen  entstehen  auch  bei  der 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoffe der  Tolanreihe^^  (vgl.  S.  197): 

CeH5-Cz_C-CeHB  +  H,0  =  CeH,-C0-CH,-CeH5. 


>  Bbeueb  u.  Zimcke,  Ann.  198,  152  (1.879 j. 

*  FoBBT  u.  ZiNCKK,  BcF.  8,  797  (1875).  —  Vgl.  Raab,  Ber.  10,  52  (1877).  — 
Nep,  Ann.  300,  289  (1898).  —  Thiele,  Ann.  306,  142  (1899). 

■  LiMPBiCHT  u.  ScHWANEBT,  Ann.  165,  62  (1870).  —  Vgl.  Mann,  Ber.  14,  1646 
(1881).  —  SöLLSCHBB,  Ber.  15,  1681  (1882).  —  Büttenbebq,  Ann.  279,  336  (1894).  — 
WiECHELL,  Ann.  279,  340  (1894).  —  Südboboüoh,  Journ.  Soc.  67,  604  (1895). 

*  (tOldenbebg,  Ann.  174,  882  (1874). 

»  ZiNiN,  Ann.  123,  128,  129  (1862).  —  Aüwebs,  Ber.  24,  1778  (1891). 

*  List,  Ber.  26,  2453  (1893).  —  Vgl.  V.  Mbyeb  u.  Oelkbbs,  Ber.  21,  1304  (1888). 
^  LiMPBiCHT  Q.  ScHWANEBT,  Ann.  156,  64  (1870). 

*  LiMPBiCHT  u.  ScHWANBBT,  Ann.  166,  61  (1870).  —  Mann,  Ber.  14,  1646 
(1881).  —  SöLLSCHEB,  Ber.  16,  1681  UB82). 

»  LiMPBiCHT  u.  ScHWANEBT,  Ann.  156,  65  (1870).  —  Mann,  Ber.  14,  1646  (1881).  — 
SöLLSCHEB,  Ber.  16,  1681  (1882).  —  Büttenbebq,  Ann.  279,  337  (1894). 

^^  B^HAL,  Ann.  eh.  [6]  16,  421  (1888).  —  Buttenbebo,  Ann.  279,  339  (1894). 
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Für  die  Darstellung  des  Benzolns  und  seiner  Substitutionsproducte 
verwendet  man  allgemein  die  Condensation  der  Aldehyide  der  Benzolreihe 
mittels  Cyankalium  (vgl.  S.  176 — 177);  die  entsprechenden  Verbindungen 
der  Benzilreihe  werden  durch  Oxydation  der  Benzolne  erhalten.  Des- 
oxybenzoln  und  seine  Abkömmlinge  werden  entweder  synthetisch  durch 
Condensation  von  Phenylessigsäurechlorid  und  seinen  Substitutions- 
producten  mit  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe  durch  Aluminium- 
chorid  (vgl  S.  183)  oder  auch  durch  Beduction  der  entsprechenden  Benzolne 
in  saurer  Lösung  gewonnen.  Das  Hydrobenzoln  und  Isohydrobenzom 
endlich  sowie  deren  Analoga  stellt  man  am  besten  durch  Reduction  der 
Aldehyde  der  Benzolreihe  mit  alkalischen  Agentien  dar  (vgl.  S.  178), 
während  aus  den  gemischten  fettaromatischen  Ketonen  durch  die  gleiche 
Reaction  deren  Pinakone,  das  heisst  die  in  den  Stellungen  7  und  T 
symmetrisch  dialkylirten  Hydrobenzolne  gewonnen  werden  (vgl.  S.  178). 

Von  wesentlichem  theoretischem  Werth  sind  diejenigen  Bildungs- 
weisen,  welche  von  der  Phenylessigsäure  zum  Desoxybenzoln  führen^ 
z.  B.  die  S.  187—188  angeführte  Bildung  aus  phenylessigsaurem  und 
benzoesaurem  Calcium.  Der  Mechanismus  dieser  Reaction,  welche  an 
anderen  Säuren  schon  früher  vielfach  studirt  war,  kann  als  bekannt 
und  somit  die  Constitution  des  Desoxybenzolns  als  durch  die  Synthese 
sichergestellt  gelten. 

Die  nahen  Beziehungen  des  Desoxybenzolns  zum  Benzoln,  Benzil 
und  Hydrobenzoln  gestatteten,  auch  die  Formeln  der  letztgenannten 
Körper  mit  Sicherheit  festzustellen  und  damit  für  die  Betrachtung  der 
ganzen  Dibenzylgruppe  zu  festen  Grundanschauungen  zu  gelangend 

Benzil,  Diphe]lyldiketon^  C^,Hß— CO— CO— CeHj,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  gelbgefärbten,  durchsichtigen  sechsseitigen  Prismen,  welche 
bei  95^  schmelzen,  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  siedet  es  unter  ge- 
ringer Zersetzung  und  Entwickelung  von  Benzaldehydgeruch  bei  346 — 
348^  corr.,  unter  12  mm  Druck  bei  188^,  im  vollständig  evacuirten  Raum 
bei  104 — 105^.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  In  alko- 
holischer Kalilauge  löst  es  sich  mit  violettrother  Farbe.  Wird  diese 
Lösung  längere  Zeit  gekocht,   so  entfärbt  sie   sich  unter  Bildung  von 


»  Kadziszbwski,  Ber.  6,  489  (1873);  8,  756  (1875).  —  Ziucke,  Ber.  9,  1771  (1876). 
—  Vgl.  Gbimaux,  Ber.  2,  280  (1869). 

>  Laurent,  Add.  17,  91  (1886).  —  Zimin,  Add.  34,  188  (1840);  123,  129  (1862); 
Spl.  3,  153  (1864).  Jb.  1880,  618.  —  Brieobl,  Add.  135,  171  (1865).  —  Limpricht 
11.  ScHWAMEBT,  Add.  146,  338  (1868);  165,  70(1870).  Ber.  4,  380(1871).  —  C.Lteber- 
MANH  u.  HoMETER,  Bcr.  12,  1975  (1879).  —  Wittenbbbo  u.  V.  Meter,  Ber.  16,  501 
(1888).  —  Klinoer,  Ber.  16,  994  (1888);  19,  1864  (1886).  KekulAs  Lehrb.  d.  organ. 
Chem.  3,  419.  —  Aüwers,  Ber.  24,  1776  (1891).  —  Anderlini,  Gazz.  chim.  25,  II, 
140  (1895).  —  Krafft  u.  Weilakdt,  Ber.  29,  1326  (1896).  -  Scholl,  Ber.  32,  1809 
(1899).  —  Jambs,  Joum.  Am.  Soc.  21,  898  (1899). 
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Senzilsäure  (vgl.  S.  78).  Die  violette  Färbung  tritt  jedoch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nur  dann  ein,  wenn  dem  Benzil  etwas  Benzoln  bei- 
gemengt ist,  so  dass  diese  Reaction  auch  zum  Nachweis  von  Benzoln 
dienen  kann. 

Wird  eine  Lösang  von  Benzil  in  wasserhaltigem  Aether  dem  directen  Sonnen- 
licht ansgesetst,  so  bildet  sich  Benzilbenzoi'n,  2CeH5-CO— CO— CeHs  +  C^B^— 
CO— CH(OH)— CeH»,  vom  Schmelzpunkt  184—185«. 

Bei  der  Beduction  des  Benzojlchlorids  mit  Natrinmamalgam  entsteht  neben 
BenzU  eine  Verbindung  von  derselben  empirischen  Zusammensetzung  wie  dieses, 
welche  daher  Is oben zil  genannt  wurdet  Die  nähere  Untersuchung  dieses  Körpers 
ergab  jedoch,  dass  er  ein  Polymeres  des  Benzils  darstellt  und  als  der  Dibenzoyl- 
ester  des  T.T'-Dioxystilbens, 

CHj-C-O-CO-CeHft 

j  aufsufassen  ist  (vgl.  auch  Bd.  I,  S.  849). 

CeH^-Ö-O-CO-CÄ 

Darstellung  des  Benzils:  Fein  gepulvertes  BenzoTn  wird  unter  häufigem 
Umschütteln  mit  dem  doppelten  Gewicht  reiner  concentrirter  Salpetersäure  im  sieden- 
den Wasserbade  iVi — 2  Stunden  erhitzt,  die  Beactionsmasse  in  kaltes  Wasser  ge- 
gossen und  der  erstarrte  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  und  Absaugen  auf 
Thon  aus  Alkohol  iimkrystallisirt. 

Das  Benzil  ist  durch  eine  Eeihe  von  Beactionen  als  Eetonverbindung 
gekennzeichnet  Die  wichtigste  und  wissenschaftlich  interessanteste  dieser 
Beactionen  ist  die  Bildung  von  Oximen  bei  der  Einwirkung  des  Hydroxyl- 
amins'.  Als  Diketon  vermag  das  Benzil  Mono-  und  Dioxime  zu  geben, 
je  nachdem  eines  oder  beide  Sauerstoffatome  durch  die  Gruppe  NOH  er- 
setzt werden. 

Das  Benzildioxim  war  die  erste  Verbindung  aus  der  Klasse 
der  Oxime,  welche  in  zwei  isomeren,  einer  und  derselben 
Carbonyl-Verbindung  entsprechenden  Formen  erhalten  wurde. 
Diese  von  H.  GtoLDsoHMiDT  u.  V.  Meyeb  (1883)  aufgefundene  Thatsache 


'  Albxejbw,  Ann.  129,  847  (1864).  —  Bbiegbl,  Ann.  135,  172  (1865).  —  Jena, 
Ann.  155,  104  (1870).  —  Rukqeb,  Ber.  16,  994  (1883);  19,  1862  (1886).  —  Klinqeb 
«.  Standte,  Ber.  24,  1264  (1891).  —  Nep,  Ann.  308,'  287  (1899). 

'  Litterator  der  Benziloxime:  Wittenbebg  u.  V.  Metes,  Ber.  16,  508  (1883).  — 
GoLDscHHiDT  u.  V.  Meteb,  Ber.  16,  1616(1888).  —  Gtoldschhidt,  Ber.  16,  2176  (1883); 

22,  3109  (1889).  —  Kobepf,  Ber.  19,  183  (1886).  —  Günther,  Ber.  21,  516  (1888). 
Ann.  252,  44  (1889).  —  Auwers  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  784,  3510  (1888);  22,  537, 
565,  705  (1889).  —  V.  Meter  u.  Oelkers,  Ber.  21,  1808  (1888).  —  Beckmann,  Ber.  22, 
1598  (1889).  —  Auwers  o.  Dittrxch,  Ber.  22,  1996  (1889).  —  Dittrioh,  Ber.  23, 
8589  (1890).  ~  Hamtzsoh  u.  Werner,  Ber.  23, 11  (1890).  —  Anqeli,  Ber.  25,  1960  (1892). 
—  Hantzsch,  Ber.  26,  2169  (1892).  —  Aüwbrs  u.  Sieofbld,  Ber.  25,  2597  (1892);  26, 
788  (1893).  —  Beckicann  u.  Köster,  Ann.  274,  1  (1893).  —  Webner  u.  Buss,  Ber. 
27,  2199  (1894).  —  Werner,  Ber.  27,  2848  (1894).  —  Inole  u.  Mann,  Joum.  Soc. 
67,  606  (1895).  —  Beckmann  u.  Sandel,  Ann.  296,  279  (1897).  —  Werner  u.  Skiba, 
Ber.  32,  1654  (1899).  —  Werner  u.  Bloch,  Ber.  32,  1975  (1899).  —  Vgl.  Claus, 
J.  pr.  [2]  44,  312  (1891).  —  Minunni  u.  Ortoleva,  Gazz.  chim.  22,  II,  183  (1892); 

23,  II,  244  (1898).  —  Petrenko-Kritschenko  u.  Kasanezkt,  Ber.  33,  854  (1900). 
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ist  zum  Ausgangspunkt  für  die  Stereochemie  des  Stickstoffs  geworden  (vgl. 
Bd.  I,  S.  390,  Bd.  II,  Th-I,  S.  501  ff.).  Anfangs  nicht  weiter  verfolgt,  fand 
sie  eingehende  Untersuchung  durch  Auwers  und  V.  Meyee  in  den 
Jahren  1888  u.  1889,  als  die  Erscheinungen  der  Raum-Isomerie  in  den 
Vordergrund  des  Interesses  rückten.  Den  beiden  isomeren  Verbindungen 
von  der  Zusammensetzung  des  Dioxims  reihte  sich  ein  drittes  Isomeres, 
dem  schon  bekannten  Monoxim  ein  zweites  an;  und  ein  genaues  Studium 
der  Umwandlungen  ergab  für  die  drei  Dioxime  wie  für  die  beiden  Mon- 
oxime  unzweifelhaft  Identität  der  Structur.  Diese  Thatsachen  finden  ihre 
einfache  Erklärung,  wenn  sie  im  Lichte  der  von  Haktzsch  und  Webneb 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  502)  aufgestellten  Hypothese  von  den  räumlichen 
Verhältnissen  des  Stickstofiatoms  betrachtet  werden. 

Für  die  fünf  Oximverbindungen  des  Benzils  ergeben  sich  die  folgen- 
den Raumformeln  als  möglich  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  504): 

BeDzilmonoxime : 

CeH^-C-CO-CeHs  CeH-C-CO-CeH, 

■|  und  i 

HO-N  N— OH 

Benzildioxime: 

CflHg — C C — C^Hs      CgHg — C C — CeH5  CeHg — C— C — O^Hs 

II  ,1  ,  ''         ■!  II    ,1  • 

N— OH   HO— N  N— OHN-OH     und     HO-N   N— OH 

Syn  Amphi  Anti 

Man  bezeichnet  die  Verbindungen  als  a-  bezw.  /9-Monoxim^  und 
als  a-,  ß'  bezw.  ^'-Dioxim;  ihre  Bildungsweisen  sind  die  folgenden: 

Benzil,  mit  der  äquimolecularen  Menge  freien  Hydroxylamins  in 
Gegenwart  überschüssigen  Alkalis  behandelt,  bildet  bei  Zimmertemperatur 
ein  Gemisch  von  ungefähr  gleichen  Mengen  beider  Monoxime,  während  über- 
wiegend oder  ausschliesslich  die  «-Verbindung  erhalten  wird,  wenn  man 
Desoxybenzolnnatrium  der  Einwirkung  von  Salpetrigsäuredämpfen  oder  von 
Amjlnitrit  aussetzt.  Wird  dagegen  das  Benzil  in  alkoholischer  Lösung 
mit  einem  Mol.-Gew.  salzsaurem  Hydroxylamin  bei  höherer  Temperatur 
behandelt,  so  entsteht  fast  ausschliesslich  das  /3-Benzilmonoxim. 

Wird  a-Benzilmonoxim  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  salzsaurem  Hydroxylamin  im  Wasserbad  erhitzt  oder 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  einem  Ueberschuss  von  Aetznatron 
bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen,  so  bildet  sich  als  flauptprodukt 
bezw.  allein  cir-Benzildioxim,  während  eine  alkoholische  Benzillösung,  mit 


^  Das  zweite  Monoxim  wurde  nach  seiner  Entdeckung  zuerst  ß  -  Monoxim  ge- 
nannt. Später  erhielt  es  die  Bezeichnung  „^-Monoxim'S  weil  es  in  das  /-Dioxim 
überführbar  ist,  und  weil  damals  aus  theoretischen  Gründen  die  Hofihung  auf  Auf- 
findung eines  dritten,  dem  |?-Dioxim  entsprechenden  Monoxims  bestand.  Da  die  Auf- 
findung eines  dritten  Monoxims  indess  nicht  verwirklicht  ist,  auf  Grund  der  heute 
herrschenden  theoretischen  Anschauungen  auch  nicht  mehr  vorauszusehen  ist,  er- 
scheint es  zweckmässig,  die  ursprüngliche  Bezeichnung  „ß^^  wiederaufzunehmen« 
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salzsaurem  Hydroxylamin  auf  170^  erhitzt^  /3-BeDzildioxim  liefert.  Lässt 
man  endlich  das  /3-Benzilmonoxim  in  überschüssigem  Alkali  gelöst  und 
mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  versetzt  stehen,  so  bildet 
sich  ;/«Benzildioxim. 

Dass  den  isomeren  Benziloximen  die  gleiche  Structur  zukommt,  und 
dass  ihre  Verschiedenheit  mithin  auf  Unterschiede  in  der  räumlichen 
Lagerung  der  Atome  zurückzuführen  ist,  ergiebt  sich  aus  der  Betrach- 
tung ihres  chemischen  Verhaltens.  Zunächst  konnte  durch  die  Spaltung 
sämmtlicher  Oxime  in  Benzil  und  Hydroxylamin  das  Vorhandensein  eines 
Bestes 

CgHg — C— C — CflHj 

in  allen  diesen  Verbindungen  festgestellt  werden.  Danach  konnte  eine 
etwaige  Verschiedenheit  in  der  Structur  der  Oxime  ihren  Grund  ledig- 
lich in  den  eingeführten  stickstoffhaltigen  Gruppen  haben.  Dass  aber 
diese  stickstoffhaltigen  Atomcomplexe  in  allen  Fällen  als  wahre  Oxim- 
gruppen  anzusehen  sind,  wurde  durch  das  eingehende  Studium  der 
Alkyl-  und  Acyl- Verbindungen  der  Benziloxime  nachgewiesen.  Unter 
diesen  Derivaten  haben  die  Benzyläther  die  genaueste  Erforschung  er- 
fahren.   Die  benzylirten  Mono-  und  Di-Oxime 

I  und  I 

zeigen  dieselben  Isomerieerscheinungen  wie  die  Oxime  selbst;  diese  Benzyl- 
verbindungen  müssen  aber  stereoisomer  sein,  denn  durch  die  Bildung 
von  Benzyljodid  bei  ihrer  Spaltung  lassen  sie  sich  als  „Sauerstoffäther'^ 
charakterisiren  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  504);  es  können  ihnen  daher  nur  die 
obigen  Gonstitutionsformeln  zukommen.  Neben  diesen  normalen  Ben- 
zyläthem  sind  jedoch  auch  structurisomere  sogenannte  y^Stickstoffäther'' 
mit  der  Gruppirung 


> 


'     J 
0 

aufgefunden  worden.  Zu  diesen  entscheidenden  Beobachtungen  tritt  noch 
die  Thatsache  hinzu,  dass  sowohl  die  Monoxime  als  auch  die  Dioxime 
durch  diejenigen  Mittel,  welche  die  Umwandlung  stereoisomerer  Ver- 
bindungen in  einander  zu  bewirken  vermögen,  wie  Erhitzen  mit  Alkohol 
oder  Wasser  auf  hohe  Temperatur,  Behandeln  der  Eisessig-Essigsäure- 
anhydrid-Lösung mit  Salzsäuregas  etc.  in  einander  überführbar  sind.  End- 
lich sei  noch  erwähnt,  dass  durch  Anhydrisirung  alle  drei  Benzildioxime 
dasselbe  Anhydrid  (Formel  I)  und  durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium 
dasselbe  Hyperoxyd  (Formel  11)  liefern: 

CgHs — C — C — CgHö  ^6^5 — ^ — ^ — CeHx 

II 


I:  N      N  II:  N      N 

0  0 — o 
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Einen  Anhaltspunkt  zur  Auswahl  der  Raumformeln  —  zunächst 
ftbr  die  Monoxime  —  gewinnt  man  durch  die  Beobachtungen,  welche 
bei  der  BECKMANN'schen  Umlagerung  (ygl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  505)  ge- 
macht sind.  Das  /?-Benzilmonoxim  liefert  nämlich,  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  und  dann  mit  Sodaldsung  vorsichtig  behandelt,  Benzoylameisen- 
säureanilid: 

CeHj-C-CO-CeH,  HO-C-CO-C0H5  OC-CO— CeH, 

I  >-  II  >-  I 

HO— N  CeHß— N  CA— NH 

^-Monozim 

während  das  a-Oxim  bei  sehr  vorsichtigem  Arbeiten  in  Dibenzamid  über- 
geht, woraus  hervorgeht,  dass  das  Hydroxyl  nicht  mit  Phenyl^  sondern 
mit  Benzoyl  den  Platz  getauscht  hat  und  mithin  diesem  und  nicht  dem 
Phenyl  im  Molecül  des  ei^-Oxims  benachbart  sein  muss: 

CeHs-C-CO-CeHg  CÄ-C-OH  CeHg-CO 

II  ^  II  >-  I 

N— OH  N— CO— CeHj  NH~CO-CH, 

a-Monoxim 

Auch  för  das  /?-Dioxim  gestattet  das  Resultat  der  BECKMAKK'schen 
Umlagerung  die  Ableitung  einer  Raumformel.  Es  wird  durch  Phosphor- 
pentachlorid  oder  Phosphorsäureanhydrid  in  Oxanilid  übergeftthrt  —  ein 
Verlauf,  wie  er  bei  der  Anti-Form  zu  erwarten  ist: 

CHg— C— C— CA  HO— C-C— OH  OC — CO 

y   II        >       n   0        —  ^        11 

HO-N    N-OH  CeHft-N    N-CeH,  CeH^-NH    NH-CeH. 

Bei  der  Vertheilung  der  nun  übrig  bleibenden  Syn-  und  Amphi- 
Formel  auf  das  a-  und  ;^-Dioxim  stösst  man  indess  auf  Schwierigkeiten. 
Einerseits  geht  nämlich  das  or-Benzildioxim  durch  die  BECKMAKN'sche 
Umlagerung  über  in  Dibenzenylazoxim: 

0 
CeH^-C        N 

N Ö-CeH, 

d.  h.  es  tritt  keine  Phenylgruppe  an  den  Stickstoff;  es  sollten  hiemach 
mithin  beide  Phenyl  gruppen  im  Molecül  des  a-Dioxims  von  den  Hydroxyl- 
gruppen entfernt  sein,  also: 

C5H5 — C C — C^Hs 

II  •     I  (Syn). 

N— OH    HO— N 

Das  ;^-Dioxim  dagegen  liefert,  wenn  seine  vorhergehende  Umlagerung 
in  a-Dioxim  vermieden  wird,  den  Benzoylphenylhamstoff: 

CeHs— NH-CO-NH-CO-CeHs , 
also  eine  Verbindung,  in  welcher  an  das  eine  Stickstoffatom  eine  Benzoyl- 
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gruppe,  an  das  andere  eine  Phenylgnippe  gebunden  ist;    dieser  Verlauf 
fahrt  zu  folgender  Configuration : 

CA-C C-CeH, 

II         y 

N— OH     N— OH 


II  ö  (Amphi). 


Mit  dieser  Vertheilung  der  Formeln  steht  es  auch  im  Einklang, 
dass  gerade  das  ;^-Dioxim  dasjenige  ist,  welches  sich  direct  durch  Oxi- 
mirung  des  /?-Monoxims  bildet. 

Andererseits  aber  ist  das  ;^-Dioxim  dasjenige  der  drei  Isomeren, 
welches  am  leichtesten  in  das  innere  Anhydrid  (vgl.  Formel  I,  S.  207) 
übergeht  und  direct  durch  Beduction  des  Hyperoxyds  (E^ormel  II  auf 
S.  207)  entsteht;  diese  Thatsacben  wiederum  lassen  die  Syn-Formel  f&r 
das  /-Dioxim  als  die  nächstliegende  erscheinen,  welche  nach  den  obigen 
Ueberlegungen  dem  a-Dioxim  zukommen  sollte. 

a-Benziloxim  bildet  vierseitige,  perlmatterglftnzende  Blftttchen  vom  Schmelz- 
punkt 137—138®. 

|?-Benziloxim  krystallisirt  aus  Benzol  in  derben  Prismen  oder  Nadeln, 
welche  Vs  Mol.  Krystalibenzol  enthalten;  davon  befreit,  schmilzt  die  Verbindung  bei 
tl3— 114<>. 

a-Benzildioxim  bildet  mikroskopisch  kleine,  rhombische  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  237  ^ 

|?-Benzildioxim  l&sst  sich  ausser  auf  die  oben  beschriebene  Weise  durch 
Erhitzen  des  a-Dioxims  mit  Alkohol  auf  180®  oder  durch  Stehenlassen  einer  mit 
Salzsäuregas  gesättigten  Lösung  des  a-Dioxims  in  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid 
gewinnen.  Femer  entsteht  es  durch  blosses  Erhitzen  oder  durch  längeres  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung  des  /-Dioxims.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  mit  einem 
Molecül  des  Lösungsmitteb  in  glänzenden  Nadeln;  es  schmilzt  bei  206—207®. 

/-Benzildioxim  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  alkoholischen 
Lösung  in  feinen,  seideglänzenden,  alkoholhaltigen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  100® 
unter  Verlust  des  Elrystalialkohols,  erstarrt  dann  und  schmilzt  wieder  bei  164 — 166®, 
wobei  es  in  ^-Dioxim  übergeht. 

Auch  von  einigen  Substitutionsprodukten  des  Benzils  sind  stereoisomere  Oxime 
bekannte 

Das  Benzil  bildet  auch  mit  Hydrazin',  sowie  mit  Phenylhydrazin'  Conden- 
sationsprodukte.  Die  Bisphenylhydrazone  oder  Osazone  des  Benzils  sind  in 
zwei  isomeren  Formen  aufgefunden  worden,  welche  wahrscheinlich  auch  im  Verhältniss 
der  Stereoisomerie  zu  einander  stehen: 


*  Stierlin,  Ber.  22,  376  (1889).  —  Hausmann,  Ber.  23,   531  (1890).  —  Hofp- 
KANN,  Ber.  23,  2064  (1890).  —  List,  Ber.  26,  2451  (1893). 

•  CuETius,  Ber.  22,  2161  (1889).  —  Cübtiüs  u.  Thün,  J.  pr.  [2]  44,  161  (1891). 
—  CtJBTiüs  u.  Lang,  J.  pr.  [2]  44,  544  (1891). 

»  PicxEL,  Ann.  232,  230  (1886).  —  Bölow,  Ann.  236,197  (1886).  —  Kohl- 
BAUSGH,  Ann.  263,  15  (1889).  —  Minunni  u.  Obtolwta,  Gtslzz.  chim.  22,  II,  183 
(1892);  23,  II,  244  (1893).  —  PüBaoTTi,  (Jazz.  chim.  22,  II,  611  (1892).  —  Auwees 
u.  SiBOPELD,  Ber.  26,  788  (1893).  —  Auwebs  u.  Glos,  Ber.  27,  1133  (1894).  —  Smith 
n.  Ransom,  Am.  ehem.  Jonrn.  16,  108  (1894).  —  Ingle  u.  Mann,  Journ.  Soc.  67, 
606  (1895).  —  Minunni,  Guzz.  chim.  27,  II,  277  (1897).  —  BaTz,  Ann.  306,  165 
(1899).  —  BiLTz  u.  Weinands,  Ann.  308,  1  (1899). 

V.  MvTER  u.  Jacobson,  org.  Chem.  II.  2.  14     (April  Ol.) 
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(Jondensaiion^odukte  des  Benxüs  mit  Ammoniak, 


C.H.~C 


''6  "6 


I  I 

N-NH.C,H,    C.H,.NH-N 

ctffijuyOaazon 


-C-C,H, 


CjHg — C — C — C0H5 

I     II 

CeH,.NH-N    N-NHCA 

|S(anti)-OsaEon 


Die  a-Verbindung  ensteht  bei  der  Oxydation  des  Benzaldehydphenylhydrazons 
mit  Luft  in  alkoholiflch-alkaliBcher  Lösung: 


O^Hs — CH  CH — C^Hs 

I  +  0  +  0  =  H,0  + 

N-NHCeHa  CeH^NH-N 

CeH^-C 

II 


C-CeU5 
I 


N-NHCÄ    CHsNH— N 

während  die  ^-Verbindung  durch  Vereinigung  des  Benzils  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin 
gebildet  wird«  Diese  ^-Modification  ist  die  beständigere,  sie  entsteht  ausser  bei  der 
Vereinigung  der  Componenten  auch  beim  Elrhitzen  des  a-Osazons  mit  Alkohol  auf 
200^.  Man  wird  ihr  also  die  anti-Configuration  zuertheiLen  dürfen  (entsprechend 
dem  beständigsten  der  Dioxime,  dem  ^-Dioxim). 

Bei  den  Substitutionsprodukten  des  Benzils  liegen  die  Verhältnisse  ganz  ähnlich 
wie  bei  diesem  selbst  ^ 

Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  eine  alkoholische  Benzillösung  fuhrt  zu 
einer  Reihe  stickstoffhaltiger  CondensationsproduktCi  welche  als  Imabeuzil, 
Benzilam  und  Benzilimid  bezeichnet  worden  sind*.  Diese  Verbindungen  ge- 
hören der  Oxazolrelhe  an,  sie  werden  daher  bei  dieser  Körperklasse  abzuhandeln  sein. 

An  dieser  Stelle  sei  auch  auf  die  bereits  erwähnten  Glyoxalinderivate  Amarin 
und  Lop  hin  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  482)  hingewiesen,  welche  ausser  auf  die  dort 
angegebene  Weise  auch  aus  Benzoi'n  bezw.  Benzil,  Benzaldehyd  und  Ammoniak  ent- 
stehen'. 

Eine  eigenthümliche  Reaction  findet  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Benzil  und  Salicylaldehyd  statt  Hierbei  tritt  eine 
AufiBpaltung  des  Benzils  in  zwei  Benzoylgruppen  und  Vereinigung  von  zwei  Mole- 
külen Salicylaldehyd  ein  unter  BUdung  des  zweifach  benzoylirten  7.7'-Diamido- 
2-2'-dioxydibenzyls*: 

CeHs— CO       NHg      OCH-CeH^-OH      CHß— CO-NH— CH-CeH^— OH 

I      +  +  -  I  +2H,0. 

CeHß— CO       NH,      OCH— CeH^-OH      CH»— CO— NH— CH-CeH^-OH 

Während  Benzil  und  Ammoniak  die  oben  erwähnten  complicirt  zusammen- 
gesetzten Basen  liefern,  vereinigt  sich  das  Benzil  mit  ein  oder  zwei  Molekülen  einer 
aromatischen  Base  in  normaler  Weise  unter  Wasseraustritt  ^. 

Wird  Benzil  der  Einwirkung  von  Diaminen  vom  Typus  des  Aethylendiamins 


^  Vgl.  auch  BiLTz,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  SO,  527  (1899). 

'  ZiNiN,  Ann.  34,  186  (1840).  —  Laubsmt,  J.  pr.  36,  461  (1845).  Bebz.  Jb. 
26,  665  (1847).  —  Ziuckb,  Ber.  18,  889  (1883).  —  Japp,  Ber.  16,  2636  (1888).  — 
Hbniüs,  Ann.  228.  339  (1885).  —  Japp  u.  Wynne,  Joum.  Soc.  49,  473  (1886).  — 
Japp  u.  Wilson,  Joum.  Soc.  49,  825  (1886). 

*  Badziszewski,  Ber.  16,  1943  (1882).  —  Japp  u.  Davidson,  Joum.  Soc.  67, 
32  (1895). 

*  Japp  n.  Hookee,  Ber.  17,  2408  (1884).  Joum.  Soc.  46,  672  (1884). 

*  Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  28  (1886).  —  Bandbowski,  Monatsh.  9,  685  (1889).  — 
SiEOFBLD,  Ber.  26,  2601  (1892).  —  Lachowicz,  Monatsh.  14,  283,  285,  287,  289,  291 
(1893j.  —  KüLisCH,  Monatsh.  16,  352  (1895). 
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oder  o-PhenylendiaminB  (vgL  Bd.  II,  Th.  I,  S.  231)  aasgesetst,  so  entstehen  Conden- 
sationsprodokte,  welche  den  Pyrazinring  (vgl.  diesen)  enthalten*: 

CeHs-CO      NH,-CH,      CoH^-CrrrN-CH, 

CeHs-CO      NH,— CH,  "  CeH^-C^N-CH, ' 

Aehnliche  Condensationserscheinnngen  wie  die  beschriebenen  zeigt  das  Benzil 
bei  der  Einwirkung  von  Harnstoff,'  Thiohamstoff'  und  Guanidin^ 

Als  Ketonyerbindung  ist  das  Benzil  befähigt ,  sich  mit  zwei  Molekülen  Blau- 
säure zu  einem  Dicyanhydrin  zu  Teretnigen': 

CeH,-CO     HCN      CeH.-C<g5 

!     +  = 

CeH,-CO     HCN      CeH,-C<gg 

Femer  vereinigt  es  sich  mit  Aceton  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  folgenden 
Körpern*:  * 

CeH»— C(0H>-CH,-C0-CH3  CeHj-C(OH)-CH,v 

CeH,-CO  CeH.-C=7=CH/ 

Acetonbenzil  Dehydroacetonbenzil  (vgl.  S.  52) 

CeHß— C(OH)-CH,~CO-CH:^C— CeHj 

I  I 

CeHj-CO  CO-C.H, 

Dehjdroacetondibenzil. 
.In  fthnlicher  Weise  wie  das  Aceton  reagiren  Acetophenon'  und  Malonsäuree8ter^ 


BenzoInS     CeH^— CH(OH)— CO— CgH^,     krystallisirt    in    sechs- 
seitigen   Säulen    vom    Schmelzpunkt    137^    and    siedet    unter    Atmo- 


^  HiNSBBBG,  Ann.  237,  339  (1887).  —  Mason,  Ber.  20,  268  (1887).  —  Stbache, 
Ber.  21,  2863  (1888).  —  Kxhrmann  u.  Mxsbingbr,  Ber.  24,  1239,  1799  (1891).  — 
Witt,  Bei.  26,  1017  (1892).  —  Jacobson,  Ann.  287,  134  (1895). 

'  Abgbli,  Gazz  chim.  19,  663  (1889).  —  AnschOtz  u.  Gbldermaniv,  Ann.  261, 
132  (1891). 

'  AmschOtzu.  Gbldebmann,  Ann.  261,  134  (1891).  —  Anschütz  u.  Schwickebath, 
284,  9  (1895). 

*  Wbmse,  Ber.  19,  762  (1886).  —  Micbael,  J.  pr.  [2]  49,  43  (1886). 

*  ZiNiN,  Ann.  34,  190  (1840).  —  Jacoby,  Ber.  19,  1519  (1886).  —  Japp  u. 
MiLLEB,  Joum.  Sog.  61,  29  (1887). 

•  Japp  u.  Milleb,  Ber.  18,  179  (1883).  Joum.  SoCi  47,  11  (1885).  —  Japp  u. 
Lani>eb,  Joum.  Soc.  71,  123  (1897). 

^  Japp  u.  Milleb,  Ber.  18,  187  (1883).  Joum.  Soc.  47,  11  (1885).  —  Japp  u. 
Klihgemahn,  Joum.  Soc.  67,  672,  708  (1890).  —  Japp  u.  Tinolb,  Joum.  Soc.  71, 
1138  (1897>  — 

»  Japp  u   Davidson,  Joum.  Soc.  67,  132  (1895). 

•  Liebio  u.  Wöhleb,  Ann.  3,  276  (1832).  —  Laubeht,  Ann.  17,  88  (1836).  — 
ZiÄiH,  Ann.  34,  186  (1840).  —  Ltvpbicht  u.  Jena,  Ann.  166,  89  (1870).  —  Bbeueb  u. 
ZiHCBE,  Ann.  198,  151  (1879).  —  E.  Fischeb,  Ann.  211,  214  (Fussnote)  (1882).  — 
Kbafpt  u.  Weilahdt,  Ber.  29,  1326  (1896).  —  Nef,  Ann.  298,  312  (1897).  — 
Scholl,  Ber.  32,  1809  (1899).  —  James,  Joum.  Am.  Soc.  21,  908  (1899). 
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Sphärendruck  bei  343 — 344®,  unter  12  mm  Druck  bei  194®  und  im  voll- 
ständigen Vacuum  bei  108^  Wie  alle  1.2.Ketole  (vgl  Bd.  I,  872)  ist 
das  Benzoln  leicht  oxydirbar,  es  reducirt  daher  FsHLiKa'sche  Lösung 
schon  in  der  Kälte,  üeber  die  Farbenreaction,  welche  es  im  Gemisch 
mit  Benzil  unter  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kall  zeigt,  ist 
schon  beim  Benzil  gesprochen  worden  (vgl.  S.  205). 

Darstellung:  10  g  Benzaldehyd  werden  mit  20  g  Alkohol  vermischt,  mit 
einer  Lösung  von  2  g  Cyankalium  in  5  com  Wasser  versetzt  und  1  Stunde  am  Rfick- 
flnsskühler  gekocht  Beim  Erkalten  der  FlQssigkeit  krystallisirt  das  Benzoln  aus; 
es  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt 

Beim  Erhitzen  mit  hochconcentrirter  Salzsäure  auf  140^  bildet  sich  aus  dem 
Benzoi'n  ein  Tetraphenylfnrfuran  (siehe  Furfuran),  das  sogenannte  Lepiden  neben 
Benzil : 

CeH5-CH-0H      CA-C C-CeH,      CeH^-CO 

8  I  =  [         H  +  I     +3H,0. 

Y 

Digeriren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  führt  das  BenzoVn  in  Dibenzoylstilben 
über,  welches  auch  durch  Oxydation  des  Lepidens  erhalten  wird  (vgl.  Tetraphenyl- 
butangruppe,  S.  272—274): 

CeHs-CH-OH      CeH,-C---C-CeH5 
2  I  =  11  +2H,0. 

CeHj-CO  CeH5-C0    CO-CeH, 

Das  Benzoln  ist  sowohl  Alkohol  als  auch  Eeton  und  zeigt  mithin 
die  für  diese  beiden  Körperklassen  charakteristischen  Beactionen.  Die 
Hydroxylgruppe  des  Benzolns  gestattet  die  Einführung  von  Alkylen  und 
Säureradicalen. 

Benzoinmethyläther»,  CeH6—CH(0CHj)— CO- CeHj,  schmilzt  bei  49— 50«, 
Benzoinäthyläther^  CeHj— CH(OC8H5)- CO— C.Hg,  bei  58—58.5«.  BenzoYn- 
acetat«,  CeHj— CH(O.CO.CHj)— CO— CeH»,  monokline  Prismen  oder  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  88  ^ 

Die  Hydroxylgruppe  des  Benzoins  lässt  sich  auch  durch  die  Reactionsfähigkeit 
gegenüber  dem  Phenylisocyanat  und  seinen  Homologen  nachweisen^.  Bei  dieser  Re- 
action  entstehen  Carbaminsäureester  des  Benzoins: 

CeH,-CH-~CO-  C,H,  CA~CH-CO-C,H, 

I  +  OC-NCeH,  =  I 

OH  O— CO— NHCeH, 

Die  Ketongruppe  des  Benzoins  befähigt  diese  Verbindung  zur  Bildung  eines  Oxims 


>  £.  Fischer,  Ber.  26,  2413  (1893). 

'  LiMPRiGHT  u.  Jena,  Ann.  166,  96  (1870).  —  £.  Fischer,  Ber.  26,  2415  (1893). 
—  Lander,  Joum.  Soc.  77,  738  (1900). 

•  ZiNiN,  Ann.  104,  120  (1857).  —  Limpricht  u.  Jena,  Ann.  166,  92  (1870).  — 
Päpcke,  Ber.  21,  1386  (1888). 

*  GuMPERT,  J.  pr.  [2]  32,  280  (1885).   —    Gattermann  u.  Cantzlbr,  Ber.  25, 
1088  (1892). 


j£-mt 


CondenacUionsprodukte  des  Benxöins. 


213 


c;h5-c=noh 

I  ,  welches   ebenso   wie  das  BenzilmoDOxim  in  zwei   stereoisomeren 

CeHj-CH— OH 

Formen  bekannt  ist,  die  als  a-  und  ^-Ozim  unterschieden  werden^. 

Eine  interessante  Umwandlung  erleidet  das  a-Oxim  unter  der  Einwirkung  von 

concentrirter    Schwefelsäure,    indem   es   beim   Auflösen    darin    in   fx-Phenylindozyl 

übergeht*: 

CeH,-C-CH(OH)-C.H,  ^C(OH) 

II  =   CeH,-C<  >C,H,  +  H,0. 

N— OH  \ffH 

Mit  Hydrazinhydrat'  bezw.  mit  Phenylhydrazin*  bildet  das  Benzo![n  Hydrazone: 

CeHfl-C=N-NH,  C.Hs-C— N-NH  •  CeHj 


I 
CeHs— CH-OH 


I 
CeHs-CH-OH 


Das  Phenylhydrazon  existirt  in  zwei  stereoisomeren  Formen. 

Mit  Ammoniak  entsteht  eine  Reihe  von  complicirten  stickstoffhaltigen  Körpern, 
unter  denen  einer,  das  sogenannte  Benzoinimid,  als  Tetraphenylazin  eriuinnt 
worden  ist*: 

OeHj-CH-OH  CeH5-C-N-C-CeH, 

2  I  +2NH,   =  II      I      H  +4H,0  +  H,. 

aH,-co 


'e-^s 


CeHs — C — N — C — CeHg 


Mit  phenylirtem  Aethylendiamin^  und  ebenso  mit  o-Diaminen  der  Benzolreihe 
und  deren  einfach  substituirten  Derivaten'  condensirt  sich  das  Benzoin  gleichfalls 
zu  Verbindungen,  welche  einen  zwei  Stickstoffatome  enthaltenden  Sechsring  besitzen 
und  der  Azinreihe  bezw.  der  Chinozalinreihe  (vgl.  diese)  angehören,  z.  B.: 

C.H. 


CeH,— CHOH    CeHs-NH-CH,        CaHj- CH— N-CH, 

I  +  1=11       +2H,0. 

NH,-CH,        CeHj-  C-N CH, 


aH,-co 


'6**5 


CeHfl-CH-OH      NH, 

I  + 

CeHj-CO  NH,— 


CeHj-CH-NH- 

CeH5-C=— =N- 


+  2H,0. 


Mit  Anilin  und  seinen  Homologen  tritt  das  Benzoin  unter  Wasseraustritt'  zu 


1  Wittenberg  u.  V.  Meter,  Ber.  10,  500  (1883).  —  Goldschhii)t  u.  Polono wska, 
Ber.  20,  492  (1887).  —  Werner,  Ber.  28,  2338  (1890). 

'  E.  Fischer  u.  HCtz,  Ber.  28,  585  (1895). 

'  CuRTiüs  u.  Blümer,  J.  pr.  [2]  62,  124  (1895). 

^  Pickel,  Ann.  282,  229  (1886).  —  Vgl.  Smith  u.  Reusen,  Am.  ehem.  Joum.  16, 
108  (1894).  —  Smith,  Am.  ehem.  Joum.  22,  198  (1899).  —  Feeer,  Am.  ehem. 
Joum.  22,  396  (1899). 

*  Laurent,  Berz.  Jb.  18,  354  (1889).  —  Erdmann,  Ann.  186,  181  (1865).  — 
Japp  u.  Wilson,  Joum.  Soc.  49,  825  (1886).  —  Seal,  Am.  ehem.  Joum.  18,  101  (1896). 

^  C^^ABRiEL  u.  Eschenbach,  Ber.  81,  1581  (1898). 

»  0.  Fischer,  Ber.  24,  719  (1891). 

«  Voigt,  J.  pr.  [2]  84,  4,  15  (1886).  —  Bandrowski,  Monatsh.  9,  693  (1888). 
—  Lachowicz,  Monatsh.  14,  279  (1893). 
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Verbinduiigen  zasammexi,  welche  als  Anilido- Abkömmlinge  des  Desozybenzoma 
zu  betrachten  sind,  z.  B. : 

CeHs-CH—OH  +  HjNCeHs       CeHj-CH-NHCeHs 

CeH,-CO  "  CeH,-CO 

7'- Anilidodesoxjbenzoin 

Dieselbe  Substanz  entsteht  auch  aus  T'-Bromdesozybenzoi'n  und  Anilin  ^  Beim  Er- 
hitzen mit  salzsaurem  Anilin  geht  das  Anilidodesoxybenzo'in  in  a-/9-Diphenylindol 
über*: 

C.H,-  CH-NH  CeHj        CeHj-C-NHv 

I  =  II  >CeH,  +  H.O. 

Mit  Harnstoff  und  Thiohamstoff  vereinigt  sich  das  Benzoin  zu  Glyoxalinderivaten 
(s.  diese)'. 

* 

DesoxybenzoXn,  Phenylbenzylketon^,  CßH^— CHj— CO— C^Hg, 
bildet  grosse  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  60^  und  siedet  unter  normalem 
Druck  bei  320—322®,  unter  einem  Druck  von  12  mm  bei  177-4— 177-6®. 
Es  löst  sich  wenig  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
schon  in  der  Kälte. 

Darstellung^:  In  einen  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  werden  50  g 
Benzoin  gebracht  und  hierzu  die  entsprechende  Menge  gewöhnlichen  Alkohols  und 
reichlich  granulirtes  Zink  gegeben.  Man  erhitzt  unter  continuirlichem  Einleiten  von 
Salzsäuregas.  Nach  Beendigung  der  Reduction  wird  die  alkoholische  Lösung  ein- 
geengt, das  Desoxybenzoin  durch  Zusatz  von  heissem  Wasser  gefüllt,  getrocknet 
und  durch  Destillation  weiter  gereinigt. 

Als  Ketonverbindung  ist  das  Desoxybenzoin  befähigt,  sich  mit  Hjdra- 
zinhydrat^  sowie  mit  Phenylhydrazin^  zu  Hydrazonen  zu  vereinigen; 
mit  Hydroxylamin  bildet  es  ein  Oxim  ^,  welches  bei  der  BECKMANN'schen 
Umlagerung  Phenylessigsäureanilid  liefert,  woraus  sich  die  folgende  Con- 
figuration  für  das  Oxim  ableitet: 


*  BiscHLER  u.  FiBEHAN,  Bcr.  26,  1336  (1893). 

*  Japp  u.  Murray,  Ber.  26,  2638  (1893).  —  Lachowicz,  Monatsh.  16,  402  (1894). 
'  AnschÜtz  u.  Geldermann,  Ann.  261,  135  (1891).  —  Anschütz  u.  Schwicke- 

RATH,  Ann.  284,  9  (1895). 

*  ZiNiN,  J.  pr.  33,  85  (1844).  Ann.  119,  179  (1861);  126,  218  (1863);  149, 
376  (1869).  —  LiMPRiCHT  u.  Schwanert,  Ann.  146,  347  (1868);  166,  59  (1870).  — 
Grimaux,  Ber.  2,  280  (1869).  —  Jena,  Ann.  166,  87  (1870).  —  Radziszewski,  Ber.  6, 
489  (1873);  8,  766  (1875).  —  Goldenbero,  Ann.  174,  332  (1874).  —  Zinckb,  Ber.  9, 
1771  (1876).  —  GrXbe  u.  Bunqrner,  Ber.  12,  1080  (1879).  —  Anschütz  u.  Berns, 
Ber.  20,  1392  (1887).  —  V.  Meyer  u.  Oelkers,  Ber.  21,  1295  (1888).  —  Blank,  Ann. 
248,  1  (1888).  —  B^HAL,  Ann.  eh.  [6]  15,  421  (1888).  —  Japp  u.  Kunoemann,  Joum. 
Soc.  63,  770  (1893). 

*  Wächter,  Ber.  26,  1728  (1892). 

«  CuRTius  u.  Blumer,  J.  pr.  [2]  62,  123  (1895). 

'  E.  Fischer,  Ann.  236,  135  (1886).  —  Ney,  Ber.  21,  2447  (1888). 

»  V.  Meyer  u.  Oelkers,  Ber.  21,  1295  (1888).  —  GCnther,  Ann.  262,  69  (1889). 
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CHs— CH,~C-CeH«  CeH^-CHj-C-OH  CA— CHj-CO 

I  >-  I  ■— ^  I  . 

N-OH  N-CeHj  NH-C,H, 

Oxim  PhenylesBigsftureanilid 

Ein  sehr  charakteristisches  Verhalten  zeigt  das  Desoxybenzoln 
gegenüber  Natriumalkoholaten  und  Halogenalkylen,  indem  es  bei  dieser 
Beaction  direct  eine  Alkylgmppe  anfznnehmen  yermag^,  z.  B.: 

CHs-CH,— CO-CeHj  +  NaOC^Hs  +  CH,J 

CeH^— CH-CO-CaHj 

I  +NaJ  +  H0C,H8. 

CH, 

Diese  Reactionsfähigkeit  des  Desoxybenzolns  beruht  auf  der  Stellung  der 
CH,-Gruppe  zwischen  einer  Phenyl-  und  einer  Carbonyl-Gruppe,  durch 
welche  die  Wasserstoflfatome  der  Methylengruppe  leicht  beweglich  werden 
(vgl.  auch  Benzylcyanid,  Eap.  34  in  Bd.  II,  Th.  I).  Bei  der  Einwirkung 
Yon  Natriumalkoholat  bildet  sich  offenbar  zuerst  ein  dem  Natracet- 
essigester  analoges  Natriumsalz  des  Desozybenzolns,  welches  sich  dann 
mit  Halogenalkylen  zu  alkylirten  Desoxybenzolnen  umsetzt  Ein  solches 
Natriumsalz  hat  sich  in  der  That  isoliren  lassend 

Eigenthümlich  ist  es,  dass  die  in  der  Stellung  7  einfach  alkylirten 
Desoxybenzolnderiyate  nicht  im  Stande  sind,  wie  die  monoalkylirten 
Acetessigester  ein  zweites  Alkyl  aufzunehmen  und  in  Verbindungen  Yom 
Typus: 

überzugehen'. 

Eine  zweite  Reaction,  welche  für  das  Desoxybenzoln  und  seine 
in  den  Benzolkemen  substituirten  Abkömmlinge  als  typisch  gelten  kann, 
ist  die  üeberführung  dieser  Verbindungen  in  Körper  aus  der  Klasse 
der  Desaurine* —  Substanzen  von  intensiv  goldgelber  Farbe,  welche  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  oder  violetter  Farbe 
lösen.  Sie  entstehen  aus  dem  Desoxybenzoln  bezw.  seinen  Derivaten 
entweder  bei  der  Einwirkung  von  Thiophosgen  oder  besser  beim 
Kochen  mit  feingepulvertem  Kali  und  Schwefelkohlenstoft  im  üeberschuss 
am  Rückflusskühler. 


»  V.  Metbr,  Ber.  20,  534,  2944  (1887).  —  V.  Meter  u.  Oeleebs,  Ber.  21,  1297, 
1299,  1300  (1888).  —  Net,  Ber.  21,  2551,  2552  (1888).  —  E.  Bischoff,  Ber.  22,  346 
(1889).  —  BuDDEBBRO,  Ber.  23,  2066  (1890).  —  Wege,  Ber.  24,  3540  (1891).  — 
SuDBOROuoH,  Ber.  26,  2239  (1892).  —  Petrekeo-Kritscrenko,  Ber.  26,  2239  (1892). 

*  Bbckicann  u.  Paul,  Ann.  266,  1  (1891). 

*  Vgl.  hierzu  Nef,  Ann.  310,  317  (9100). 

*  Berobeen,  Ber.  21,  350  (1888).  —  V.  Meter,  Ber.  21,  354  (1888).  —  Net, 
Ber.  21,  2445  (1888).  —  V.  Meter  u.  Weoe,  Ber.  24,  3535  (1891).  —  Wächter, 
Ber.  26,  1728  (1892).  —  Petreneo-Kritscbenko,  Ber.  26,  2241  (1892). 
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Die  empirische  Formel  des  einfachsten  Desaurins  ist: 

man  könnte  daher  für  seine  Bildung  die  Gleichung: 

CÄ-C-CO-CeHs 
CeHj-CHj^CO-CeHe  +  CS,  -  |i  +  H,S 

CS 

aufstellen,  doch  hat  die  Moleculargewichtsbestimmung  gezeigt,  dass  die 
Formel  verdoppelt  werden  muss;  der  Beactionyerlauf  ist  mithin  ein 
complicirterer  als  der  durch  obige  Gleichung  wiedergegebene. 

Mit  Benzaldehyd  liefert  das  Desoxybenzoln  je  nach  den  Reactions- 
bedingungen  zwei  yerschiedene  Condensationsprodukte,  das  Benzyliden- 
desoxybenzoln  (s.  Triphenylpropangruppe,  S.  257)  und  das  Benzamaron 
(vgl.  S.  283). 

Als  ein  Derivat  des  Desoxybenzoms  wurde  bislang  das  sogenannte  Phlorettn 
aufgefasst,  eine  Verbindong,  welcbe  aus  dem  in  der  Wurzelrinde  des  Apfel-,  Kirschen- 
und  Pflaumen-Baums  vorkommenden  Phloridzin  hergestellt  wird^. 

Das  Phloridzin  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Glucose  und 
Phloretin: 

C«H,,0,o  +  H,0  =  C„Hi  A  +  CeH,  A . 
Phloridzin  Phloretin      Glucose 

Das  Phloretin  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Kalilauge  weiter  in  Phloroglncin 
und  eine  als  Phloretinsfture  bezeichnete  Verbindung  der  Formel  CgHioOg: 

CiftHuOfi  +  H.0  =  CeHeOg  +  C^H^oO,. 
Phloretin  Phloroglncin  Phloretinsfture 

Da  die  Phloretinsfture  (vgL  Kap.  36  in  Bd.  II,  Th.  I)  als  p-Oxyhydratropas&ure 
betrachtet  wurde,  so  ergab  sich  für  das  Phloretin  die  folgende  Formel: 

OH 
I 

-CO-CH-f^^^\| 


OH- 


-OH    CH 


OH 


eines  2.  4.  6  .  4'-Tetraoxy-7'-meth7ldesox7benzoYns,  deren  Berechtigung  in- 
dessen durch  neuere  Untersuchungen'  über  die  Phloretinsäure  sehr  zweifelhaft  ge- 
worden ist. 

Durch  Rednction  von  Benzaldehyd  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alko- 
holischer LöBxmg  stellte  Zinin  das  Hydrobenzoln  dar,  während  Fittig 
und  Ammann  aus  Benzaldehyd  bei  der  Heduction  mit  Natriumamalgam 
in  wässeriger  oder  wässerig-alkoholischer  Lösung  ein  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen wechselndes  Gemenge  von  Benzylalkohol  mit  Hydro- 

»  KoNiNCK,  Ann.  16,  75,  258  (1835).  —  Stas,  Ann.  eh.  60,  367  (1838).  Ann.  SO, 
198  (1889).  —  Hesse  u.  Schhiot,  Ann.  119,  104  (1861).  —  Schiff,  Ann.  166,  1  (1870); 
172,  856  (1874);  220,  871  (1885).  Ber.  14,  303  (1881).  —  Hesse,  Ann.  176,  117 
(1875).  —  Rennie,  Joum.  Soc.  40,  860  (1886);  61,  636  (1887).  —  E.  Fisches, 
Ber.  21,  988  (1888).  —  Ciamigian  u.  Silbeb,  Ber.  27,  1631  (1894);  28,  1898  (1895). 
—  Pebkin  u.  Maetin,  Joum.  Soc.  71,  1151  (1897).  —  Vgl.  Rochledeb,  Ztschr.  Chem. 
1868,  711.  «  BouoAüLT,  Compt.  rend.  131,  42,  270  (1900). 
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benzom  und  einem  damit  isomeren  Körper  gewannen,  welchen  sie  Iso- 
hydrobenzoln  nannten ^ 

Die  genauere  Untersuchung  dieses  Paares  isomerer  Körper  führte 
ZmcKe  dazu,  beiden  dieselbe  Structurformel: 

C,H5-CH(0H)-CH(0H>-CeH, , 

beizulegen.  Die  Verschiedenheit  der  beiden  Hydrobenzolne  fand  dann 
später  ihre  Erklärung  in  der  Erkenntniss,  dass  die  räumliche  Lagerung 
der  Atome  in  ihnen  eine  yerschiedene  ist 

Es  wurde  schon  darauf  hingedeutet  (vgl.  S.  195 — 196),  dass  die  Ver- 
hältnisse bei  den  Hydrobenzolnen  ganz  analog  liegen  wie  bei  den  Wein- 
säuren. Von  den  beiden  bekannten  Hydrobenzolnen,  welche  beide 
optisch  inactiv  sind,  sollte  daher  eines  durch  Vereinigung  zweier 
optischer  Antipoden  entstanden  sein  und  sich  nach  den  hierfür  bekannten 
Methoden  in  diese  spalten  lassen.  Die  Beobachtung,  dass  das  Isohydro- 
benzoln  aus  rechts-  und  linkshemi^drisch  ausgebildeten  Krystallen  be- 
steht, führte  Eblenmeybb  jun.  dazu,  dieses  als  die  racemische  Ver- 
bindung anzusehen,  und  in  der  That  gelang  es  ihm,  durch  Auslesen  der 
aus  Aether  erhaltenen  enantiomorphen  Krystalle  des  Isohydrobenzolns 
zwei  Hydrobenzolne  von  entgegengesetztem  Drehungsvermögen  herzu- 
stellen. Wir  kennen  mithin  die  vier  theoretisch  möglichen  stereoisomeren 
Formen  des  Hydrobenzolns,  welche  der  Rechts-  und  Linksweinsäure,  der 
Traubensäure  und  der  Mesoweinsäure  entsprechen  (vgl.  Bd.  I  S.  801): 

I  II  m 

CftHs  C^eHs  CJeHs 

H — — OH  HO — — H  H — — OH 

HO — , — H  H OH  H — — OH 

C5H5  OqHs  0«H5 


^  Litteratar  der  Hydrobenzolne:  Zinin,  Ann.  123, 125  (1862).  Ztschr.  Chem.1866, 
343.  —  Ohubch,  Ann.  128,  295  (1863).  — -  Herrmann,  Ann.  132,  75  (1864).  —  Glaub, 
Ann.  137,  92  (1866).  Ztschr.  Ohem.  1868,  127.  -  Limpricht  u.  Sohwamert,  Ann. 
146,  842  (1868);  160,  177  (1871).  —  Grimaux,  Ber.  2,  280  (1869).  —  Fima 
u.  Amhann,  Ann.  168,  67  (1878).  —  Forst  u.  Zincke,  Ber.  7,  1708  (1874);  8,  797 
(1875).  Ann.  182,  247  (1876).  —  Goldenbero,  Ann.  174,  333  (1874).  —  Bodewig, 
Ann.  182,  279  (1876).  —  Zincke,  Ann.  198,  115  (1879).  —  Breuer  u.  Zincke,  Ann. 
198,  141  (1879).  —  Paal,  Ber.  16,  1818  (1882);  16,  637  (1883);  17,  909  (1884).  — 
Wallach,  J.  pr.  [2]  26,  262  (1882).  Ann.  226,  77  (1884).  —  Voigt,  J.  pr.  [2]  34, 
13  (1886).  —  £lb8  n.  Bauer,  J.  pr.  [2]  34,  343  (1886).  —  Blank,  Ann.  248,  13 
(1888).  --  AüWBRS,  Ber.  24,  1776  (1891).  —  Cantzler,  Ber.  24,  1778  (1891).  —  Beck- 
mann u.  Paul,  Ann.  266,  25  (1891).  —  Kauffmann,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  1896,  365. 
—  £rlenveter  jun.,  Ber.  28,  1869  (1895);  30,  1531  (1897).  ~  Japp  u.  Moir,  Joum. 
Soc.  77,  643  (1900).  — -  Vgl.  Samosadskt,  Ztschr.  Chem.  1868,  643.  —  Rössel,  Ann. 
161,  25  (1869).  —  Rbmsen  u.  Ffttig,  Ztschr.  Chem.  1870,  97.  Ann.  169,  129 
(1871).  —  Raab,  Ber.  10,  52  (1877).  —  Widman,  Ber.  19,  256  (1886).  —  Tiemann, 
Ber.  19,  354  (1886);  24,  3169  (1891).  —  Harries,  Ber.  24,  3175  (1891). 
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Die  Formeln  I  und  11  stellen  die  beiden  activen  Hydrobenzolne  dar, 
ihre  racemische  Vereinigung  liefert  das  Isohydrobenzoin: 

IV 

H i OH  HO H 


HO H  H- 


OH 


OeHj  CeHg 

während  Formel  III  dem  am  längsten  bekannten  inactiven  HydrobenzoTn 
entspricht. 

Dass  Hydrobenzoln  und  Isohydrobenzoin  thatsächlich  dieselbe  Struc- 
turformel  besitzen,  geht  aus  folgenden  Thatsaehen  hervor.  Durch  Oxy- 
dation lassen  sich  beide  Körper  in  identische  Verbindungen,  nämlich  in 
Benzoln  und  dann  in  Benzil  überführen.  Mit  Phosphortrichlorid  gehen 
sie  beide  in  dasselbe  Stilbenchlorid  (a)  über,  während  Phosphorpenta- 
chlorid  aus  dem  Hydrobenzoln  neben  diesem  auch  das  /9-Stilbenchlorid  er- 
zeugt. Jedes  der  beiden  Stilbenchloride  (S.  196)  liefert  beim  Behandeln  mit 
Silberacetat  ein  Gemenge  der  Acetate  der  beiden  Hydrobenzolne,  welche 
durch  Verseifung  dieser  Acetate  daraus  gewonnen  werden  können.  Benzoe- 
säureanhydrid  führt  das  Isohydrobenzoin  zum  Theil  in  das  Benzoat  des 
Hydrobenzolns  über.  Alle  diese  Uebergänge  lassen  erkennen,  dass  wir 
es  hier  mit  zwei  Verbindungen  zu  thun  haben,  welche  sich  in  ihrem  ge- 
sammten  chemischen  Verhalten  so  nahe  stehen,  dass  zwei  verschiedene 
Structurformeln  sich  nicht  für  sie  aufstellen  lassen.  Hiermit  steht  auch 
die  gemeinsame  Entstehung  beider  Isomeren  aus  Benzaldehyd  im  Ein- 
klang. 

inaet. -Hydrobenzoln,  7 •  7'-Dioxydibenzyl, 

C8Hß-CH(OH)-CH(OH)-CeH5,  bildet  atlasglänzende  Blättchen  oder  mono- 
kline  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  138^,  es  siedet  oberhalb  350^,  löst  sich 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Man  stellt  es  zweckmässig  durch 
Reduction  der  alkoholischen  Lösung  des  Benzolns  mit  Natriumamal- 
gam dar. 

rac.  Hydrobenzoln,  Isohydrobenzoin,  krystaUisirt  aus  Wasser  in 
wasserhaltigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  95 — 96®;  wasserifrei  schmilzt 
es  bei  119«5®,  es  löst  sich  leichter  als  Hydrobenzoln.  Man  stellt  es  am 
bequemsten  aus  Stilbenbromid  durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  in  Eis- 
essiglösung und  Verseifen  des  entstandenen  Diacetats  mit  alkoholischer 
Kalilauge  dar. 
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Tolaylenhydnt,   Phenylbenzylcarbinol  \ 

CgHj — CB^— CH(OB[) — CgHj,  kryatallisirt  in  langen,  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  62^  und  destillirt  nnzersetzt  Ausser  der  bereits  be- 
sprochenen Bildung  des  Toluylenhydrats  durch  Reduction  von  Des- 
oxybenzoin  bezw.  Benzoln  (vgl.  S.  203)  kann  zu  seiner  Herstellung  die 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  7-Amidodibenzyl  (vgl  S.  222] 
benutzt  werden: 

CgHs — CHj  CjH5— CH, 

I  +HNO,  =  I  +N, +  H,0. 

CeHj-CH-NH,  CeHj-CH-OH 


Von  theoretischem  Interesse  ist  die  Bildung  des  Diacetats  des  T.T'-Dioxy- 

stilbens, 

CeH5-C(0H>=0(0H)-CeH5 , 

bei  der  Reduetion  des  Benzils  in  Gegenwart  von  Essigsäareanhydrid*.  Man  kann 
annehmen,  dass  auch  bei  der  Ueberfuhrung  des  Benzils  in  Benzoi'n  das  Diozy- 
stilben  als  Zwischenprodukt  auftritt;  diese  Verbindung,  deren  Bildung  aus  Benzil: 

CeH,-C-0  CÄ-C-OH 

CeH,-C=-0  C,Hä-C— OH 

dem  allgemeinen  Verhalten  der  „conjugirten"  Systeme  von  Doppelbindungen  (vgL 
Hydropiperinsäuren  in  Kap.  36,  Bd.  II,  Th.  I)  entsprechen  würde,  wird  sich  jedoch 
im  Allgemeinen  in  das  stabilere  isomere  Benzoin  umlagern : 

CA— C .  OH      CeHj-CH  •  OH 
CeHs-C-OH'"  CeHa-CO 

Ist  aber  eine  Substanz  zugegen,  welche,  wie  das  Essigsftureanhydrid,  auf  die 
Hydroxylgruppen  substituirend  wirkt,  so  werden  diese  in  ihrer  Lage  fixirt,  und  die 
Umlagemng  in  Benzoin  unterbleibt: 

Cä-CO  CeHj-  C-  0-COCH, 

I      +  H,  +  CH3CO-O-COCH,  =  II  +  H,0 . 

CeH^-CO  CeHs-C-O-COCHs 

Das  Diacetyldioxystilben  ist  in  zwei  wahrscheinlich  stereoisomeren  Formen  er- 
halten worden. 


Denken  wir  uns  eine,  bezw.  beide  Hydroxylgruppen  in  den  Hydro- 
benzomen  durch  Amidogruppen  ersetzt,  so  gelangen  wir  zu  zwei  Paaren 


*  LiMPBiCHT  u.  ScHWANBRT,  Ann.  156,  62  (1S70).  —  Goldenbbro,  Ann.  174. 
d32  (1874).  —  Leuokart  u.  Janssen,  Ber.  22,  1410  (1889).  —  Purgotti,  Gazz.  chim. 
23,  II,  225  (1893).  —  Sudborough,  Joum.  Soc.  67,  604  (1895). 

«  Thiele,  Ann.  806,  142  (1899).  —  Nef,  Ann.  808,  289  (1899). 
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Dipkenyl'Oxäthylamine  und 


stereoisomerer    Körper,    welche    als    Diphenyl-Oxäthylamine    bezw. 
Diphenyl-Aethylendiamine  zu  bezeichnen  sind^: 


Mesoreihe: 


Racemische  Reihe: 
CeHj  CeHft 


H- 


OH 


H- 


-OH 


OH 


H — - 

CA 

Hydrobenzoi'n  (Schmp.  138°) 
CgHg  CgHs 


HO 


H 


HO- 
H- 


H 


OH 


an 


6  "6 


C.H. 


Isohydrobenzo'in  (Schmp.  119  «5®) 

CeHj  CeHg 


.H- 


HO- 


H- 


OH 

■NH,        NH,- 


H 
-H 


H- 


NH 


OH       HO- 
H  H- 


-H 


NH, 


CiiH, 


e**6 


CH 


•■"5 


C,H, 


C,H. 


Diphenyl-Oxäthjlamin 
(Schmp.  163^0 


(l60)-DipheD7l-0zäth7lamin 
(Schmp.  129— 130<>) 


an 


H- 


6"6 


CaH, 


CA 


H- 


NH, 
-NH, 


H- 


NH, 


-NH, 
H 


XH, 

H- 


H 


NH, 


C«H 


6**5 


CaHi 


e"» 


CM 


6"6 


Diphenyl-Aethylendiamin 
(Schmp.  120—121«) 


(l8o)-D]phen7l-Aethylendiamin 
(Schmp.  90—92") 


Das  Diphenyl-Aethylendiamin  der  Mesoreihe  (inact.-Diphenyl-Aethylen- 
diamin)  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  blausäure- 
haltigen Benzaldehyd  erhalten. 

Die  beiden  Diphenyl-Oxäthylamine  entstehen  neben  einander  bei  der 
Reduction  von  c^-Benzolnoxim  mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure,  sowie 
aus  beiden  Benzilmonoximen: 

CeHs-CH(OH)-C(:NOH)-C5H5  +  2H,  =  CeH,-CH(OH)-CH(NH,)-CeH«+H,0, 
C0H5— CO-C(:NOH)-C6H5 +  3H,   =  CeH5-CH(0H)-CH(NH,)-C,H5+H,0. 


^  Litteratur  der  Diphenyl-Aethylendiamine  n.  der  Diphenyl-Oxftthylamine:  Lim- 
pRiCHT  n.  Müller,  Ann.  111,  140  (1859).  —  Goldschmidt  u.  Polonowska,  Ber.  20,  492 
(1887).  —  P0LONOW8KA,  Ber.  21,  488  (1888).  —  Zaükschiem,  Ann.  246,  285  (1888).  — 
Grossmann,  Ber.  22,  2298  (1889).  —  Kraft,  Ber.  23,  2784  (1890).  —  Zanktti,  Gazz. 
chim.  20,  687  (1890).  —  Feist,  Ber.  27,  213  (1894).  —  Feist  u.  Arnstbin,  Ber.  28, 
3167  (1895).  —  Erlenmbter  jun.,  Ber.  28,  1866  (1895);  29,  295  (1896);  30,  1525, 
2896  (1897);  32,  2377  (1899).  Ann.  307,  70,  113  (1899).  —  Söderbaum,  Ber.  28, 
1897,  2522  (1895);  29,  1210  (1896).  —  Japp  u.  Moir,  Joum.  Soc.  77,  608  (1900).  — 
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Die  Reduction  des  a^  oder  /9-6enziIdioxims  mit  Natrium  und  Al- 
kohol fährt  zum  rac-Diphenyl-Aethylendiamin: 

CeH5-C(:N0H)— C(:NOH)-CeH6+4H,  =  C«H5-CH(NH^CH(NH,)— C6H5+2H,0. 

Unter  andern  ßeductionsbedingungen  entsteht  an  Stelle  des  Diamins 
infolge  des  Elrsatzes  einer  Amidogruppe  durch  Hydroxyl  das  Diphenyl- 
Oxäthylamin  vom  Schmelzpunkt  163^. 

Das  rac-Diphenyl-Aethylendiamin  bildet  sich  auch  bei  der  Reduction 
Ton  Isoamarin  ^  mit  Natrium  und  Alkohol  und  Spaltung  der  zuerst  ent- 
standenen Dibenzalverbindung,  während  das  Amarin  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  482)  in  ganz  analoger  Weise  inact-Diphenyl-Aethylendiamin  liefert. 
Auch  durch  Alkylirung  des  Amarins  entstehen  Derivate  des  inact- 
Diphenyl-Aethylendiamins. 

Endlich  lässt  sich  das  Iso-Diphenyl-Oxathylamin  auch  aus  dem  Con- 
densationsprodukt  des  GlykocoUs  mit  Benzaldehyd  erhalten,  wobei  in 
geringer  Menge  auch  Diphenyl-Oxäthylamin  auftritt  (vgl.  S.  188). 

Die  sterische  Configuration  der  beiden  Diphenyl-Aethylendiamine  hat 
sich  mit  Sicherheit  dadurch  feststellen  lassen,  dass  die  Base  vom  Schmelz- 
punkt 90 — 92^  vermittelst  ihres  Bitartrats  in  ihre  optischen  Antipoden 
gespalten  werden  konnte.  Dieser  Base  kommt  mithin  die  racemische 
imd  dem  Diamin  vom  Schmelzpunkt  120 — 121^  die  Mesoform  zu. 

Nicht  mit  der  gleichen  Sicherheit  konnte  die  Configuration  der 
beiden  Diphenyl-Oxäthylamine  ermittelt  werden;  denn  obgleich  diese 
Körper  durch  die  Diazoreaction  sowohl  mit  den  Diphenyläthylendiaminen 
als  auch  mit  den  Hydrobenzolnen  verknüpft  sind,  so  können  doch  aus 
diesen  Umwandlungen  Schlüsse  auf  die  Zugehörigkeit  der  Verbindungen 
zur  einen  oder  anderen  sterischen  Reihe  nicht  gezogen  werden,  da  sich 
ergeben  hat,  dass  bei  dem  Ersatz  der  Amidogruppen  durch  Hydroxyle 
stereochemische  Umlagerungen  stattfinden. 

Von  den  Diphenyl-Oxäthylaminen  ist  bisher  nur  die  niedriger  schmel- 
zende Base  in  ihre  optisch  activen  Componenten  zerlegt  worden.  Ueber 
die  sterische  Configuration  sagt  jedoch  diese  Spaltbarkeit  nichts  aus; 
denn,  wie  auch  aus  obiger  Tabelle  ersichtlich  ist,  müssen  beide  inactiven 
Diphenyloxäthylamine  in  je  zwei  active  Basen  spaltbar  sein,  da  hier  In- 
activität  in  Folge  der  Ungleichartigkeit  der  beiden  asymmetrischen 
Eohlenstoffatome  nicht  durch  intramolekulare  Compensation  zu  Stande 
kommen  kann,  sondern  in  beiden  Fällen  die  Folge  einer  Vereinigung 
zweier   optisch    entgegengesetzten  Componenten  sein  muss. 

Wenn  die  Diphenyl-Oxäthylamine  dennoch  hier  mit  bestimmten  Con- 
figurationeUv  bedacht  sind,  so  ist  hierfür  die  Regelmässigkeit  der  Schmelz- 
punkte im  Vergleich  mit  den  Diaminen  und  Hydrobenzolnen  vorzugsweise 
massgebend  gewesen. 

*  Vgl.  Snape  u.  Bbooke,  Jouni.  Soc.  76,  208  (1899).  — 
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Aus  dem  sogenannten  Desylbromid^  oder  T'-Bromdesoxybenzoln  erhält  man 
dnreh  Einwirkung  von  Phtalimidkalinm  und  darauffolgende  Abspaltung  von  Phtal- 
sänre  das  T'-Amidodesoxybenzoln'  oder  Desylamin:  ^ 

/CO. 
C,H»-CHBr  .CO.  C,H5-CH-N<^^>C,H4 

I  +  KN<        >C,H4  =  I  \C0/  +  KBr, 

C.H,-CO  \C0/  C,H,-CO 


CeHj-CH-N/      ^CeH*  CeH^-CH-NH, 

I  XJO/  +  2  H,0  -  I  +  CH^fCOOH), . 

CeH^-CO  CeHft-CO 

Endlich  sei  noch  das  T-Amidodibenzjl  erwfthnt,  welches  aus  Desozybenxoln 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  entsteht ': 


I 
C,H5-CH-NH, 


I        +  HCOONH4  =1  +  CO,  +  H,0. 

CeH,— CO  ~"        -- 


Säuren  der  Diphenyläthanreihe» 

Die  in  den  Benzolkernen  carboxjlirten  Derivate  des  Dibenzjls  und 
der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenyläthanreihe  entstehen 
im  Allgemeinen  nach  denselben  Methoden  wie  diese  Kohlenwasserstoffe 
selbst;  für  diejenigen  Verbindungen  dieser  Klasse,  welche  eine  Carboxyl- 
gmppe  an  einem  der  mittleren  Kohlenstoffatome  tragen,  kommt  dagegen 
hauptsächlich  ihre  Bildung  aus  den  entsprechenden  Nitrilen  in  Betracht 
Diese  Nitrile  bilden  sich  nach  den  früher  (vgl  S.  185)  angegebenen 
Methoden  aus  Benzylcyanid  einerseits  und  Benzylchlorid  oder  Benzaldehyd 
und  deren  Substitutionsproducten  andererseits: 

I.  CeH5-CH,-CN  +  Cl.CH,-CeH5  -  CeHj— CH-CHj-CeH^ 

I  +  HCL 

CN 

IL   CeH^-CHj-CN  +  OCH-CeHj  =  C«H5-C=CH-CeH5 

J  +  H,0. 

CN 

Dazu  tritt  noch  als  dritte  Condensationsmethode  die  Einwirkung  von 
aromatischen  Aldehyden  auf  Phenylessigsäure,  welche  direct  zu  den 
Säuren  führt  (vgl.  S.  186): 

IIL   CeHß-CH,— COOK  +  OCH— CeHfl  «  CeH^-C-CH— CeH^. 

COOH 

Die  Bezeichnung  dieser  Säuren  als  Dibenzyl-  bezw.  Stilben-Carbon- 


*  Der  Rest  CeHj— CH— CO-CeH&  wird  als  Desyl  bezeichnet. 

^  Neumann,  Ber.  23,  994  (1890).  —  Vgl.  Braun,  Ber.  22,  556  (1889). 

'  Leuckabt  u.  Janssen,  Ber.  22,  1409  (1889). 
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säuren  wird  häufig  ersetzt  durch  eine  Benennungsweise,  welche  sie  als  Ab- 
kömmlinge der  Zimmts&ure  bezw.  der  Hydrozimmtsäure  erscheinen  lässt^ : 

C0H5 — C^CH — CeHs  CqHb — CH — CHj — O^Hs 

I  I 

COOK  COOH 

a-Phenylzimmtsäure  a-PhenylhydrozimmtsAure 

StUbencarbonBftare  (7)  Dibenisylcarbonsäare  (7) 

Die  in  der  o-Stellung  des  vom  Carboxyl  entfernt  stehenden  Benzol- 
kems  hydroxylirten  oder  amidirten  Phenylzimmtsäuren  bezw.  Phenyl- 
hydrozimmtsäuren  zeigen  insofern  ein  vollkommen  analoges  Verhalten 
wie  die  o-Oxy-  und  o-Amido-Zimmtsäure  selbst,  als  sie  ebenso  wie  diese 
Säuren  befiöiigt  sind^  unter  Wasserabspaltung  und  intramolecularer 
Condensation  in  Abkömmlinge  des  Cumarins  und  Carbostyrils 
überzugehen: 

<CH     — -C — CeHs                /CH«sC — CqHb 
I                .  CeH  /  I  +  H.0 

OH  HO. CO  \0 CO 

Phenylcomarin 

<CH-~ — CH— C.H5  /CHj — CH — C.Hs 

I  =  CeH,<  I  +  H,0 . 

NH,         HO- CO  \NH— CO 


Phenylhydrocarbostyril 


Auch  insofern  reihen  sich  die  phenylirten  Zimmtsäuren  der  Zimmt- 
säure  an,  als  sie  wie  diese  in  zwei  stereoisomeren  Formen,  als  normale 
und  als  sogenannte  Allosäuren,  auftreten  (vgl.  Kap.  35  in  Bd.  11^ 
Th.  I),  z.  B.: 

CqHb — C — H  C^Hs — C — H 

I  y 

C,Hb-C-C00H  HOOC— C— CeHs 

Normale  Säure  AUosfture 

Die  „normalen"  Säuren  sind  dadurch  ausgezeichnet,  das»  sie  viel  leichter 
esterificirbar  sind,  als  die  AUosäuren;  dies  lässt  auf  ein  räumliches  Hindemiss  für 
die  Einführung  der  Alkylgrnppe  bei  den  Säuren  der  letztgenannten  Klasse  schliessen 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  543—545)  und  bietet  einen  Anhaltspunkt  zur  Vertheilung  der 
Baumformdn  im  obigen  Sinne. 


'  Litteratur  der  Phenylzimmtsäure,  Phenylhydrozimmtsäure  und  ihrer  Derivate: 
WüBTZ,  Ann.  Spl.  8,  50  (1872).  —  Ooualoro,  Gazz.  chim.  8,  429  (1878);  9,  428 
(1879).  —  Sardo,  Gazz.  chim.  13,  273  (1883).  —  Cabella,  Gazz.  chim.  14,  114  (1884). 

—  CüBATOLO,  Gazz.  chim.  14,  257  (1884).  —  Scacchi,  Gazz.  chim.  14,  563  (1884);  26, 
I,  310  (1895).  —  Maqnanimi,  Gazz.  chim.  16,  509  (1885).  —  V.  Meyeb,  Ber.  21,  355 
(1888).  Ann.  260,  124  (1889).  —  A.  Mbteb,  Ber.  21,  1306  (1888).  —  Janssen,  Ann. 
260,  125  (1889).  —  Neure,  Ann.  260,  155  (1889).  —  Fbost,  Ann.  260,  156  (1889). 

—  OoLiALOBO  u.  Rosini,  Gazz.  chim.  20,  396  (1890).  —  Miller  u.  Rohde,  Ber.  26, 
2017,  2098  (1892).  —  B.  Mülleb,  Ber.  26,  659  (1893).  —  Bakünin,  Gazz.  chim.  26, 
I,  137  (1895);  27,  II,  34  (1897).  —  Pschorb,  Ber.  29,  496  (1896).  —  Südboroüqh, 
Joum.  Soc.  73,  89  (1898).  —  Smith,  Am.  ehem.  Joum.  22,  255  (1899).  —  Waltheb 
u.  Wetzlich,  J.  pr.  [2]  61,  169  (1900). 
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Ebenso  wie  die  Zimmtsäure  selbst,  gehen  die  Phenylzimmtsäure  und 
ihre  Derivate  bei  der  Reduction  in  die  entsprechenden  Hydrosäuren 
über: 

i  +  ^«   "  i 

COOH  COOK 

Sie  geben  femer  gesättigte  Additionsprodukte  mit  Halogenen  und  Halogen- 
wasserstoffen. 

Die  Phenylzimmtsäuren  spalten  leicht  die  Garboxylgruppe  ab  und 
gehen  in  Stilben  Verbindungen  über,  weshalb  man  bei  ihrer  Darstellung 
oft  Gemische  der  beiden  stereoisomeren  Säuren  mit  der  entsprechenden 
carboxylfreien  Verbindung  erhält. 

a-Phenylzimmtsttarey  StilbenearbonsSure  (T), 

CeHß — CH=C — CeHg 

I  ,  bildet  sich  durch  achtstündiges  Erhitzen  von  16  Theilen  Benz- 

COOH 
aldehyd  mit  26  Theilen  trockenem  phenylessigsaurem  Natrium  und  60  Theilen  Essig- 
säureanhydrid  auf  150 — 160^,  sowie  beim  Verseifen  ihres  Nitril3  mit  alkoholischer 
Kalilauge.  Sie  krystallisirt  in  feinen,  laugen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172^  Der 
Methylester  bildet  bei  77 — 78^  schmelzende  lange  Nadeln,  der  Aethylester  ist 
flüssig.  Das  Nitril  (7-Cyanstüben),  CeHs--CH=C(CN)-C«H5,  bildet  sich  beim  Ver- 
setzen von  10  g  Benzylcyanid  mit  9-5  g  Benzaldehyd  und  5  ccm  20procentigem 
Natriumäthylat;  es  krystallisirt  in  Blfittchen  vom  Schmelzpunkt  86^  und  siedet  bei 
859— 360 '^  corr. 

allo-a-Phenylzlmmtsiure  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der 
«-Phenylzimmtsfiure  aus  Benzaldehyd  und  Phenylessigsäure;  sie  schmilzt  bei  circa  110^ 

»-Phenylhydrozlmmtsäure,  Dibenzylearbonsttnre  (7), 

C5H5  — CHj — CH — C0H5 

I  ;     ihr     Aethylester     bildet     sich     beim     Behandeln     von 

COOH 

Benzylchlorid   und   Chlor ameisensäureester   mit  Natriumamalgam;   die   freie   Sfiure 

entsteht  bei  der  Reduction  der  a  -  Phenylzimmtsäure  mit  Natriumamalgam  oder  durch 

Verseifen  des  Nitrils  mit  rauchender  Salzsäure.   Sie  tritt  in  drei  verschiedenen  Modi- 

flcationen   mit   den  Schmelzpunkten  88—89^,   95—96®  und  82®  auf  und  siedet  bei 

380—340®.     Der    Methylester    krystallisirt    in    Nadeln    vom    Schmelzpunkt  34®, 

der  Aethylester   ist   flüssig   und    siedet   bei  325®.    Das   Nitril  (7-Cyandibenzyl) 

C^Hg — CHj— CH(CN)— CßHg,  wird  erhalten  durch  Behandeln  von  Benzylcyanid  mit 

festem  Natron   und  Benzylchlorid;    es   bildet  Nadeln   vom  Schmelzpunkt  58®  und 

siedet  bei  335®. 

Ein  besonderes  Interesse  beanspruchen  dieDicarbonsäuren  der  Di- 
benzylreihe,  in  deren  Molecülen  die  beiden  Carboxylgruppen  an  den  mittel- 
ständigen  Eohlenstoffatomen  haften.  Diese  Säuren  lassen  sich  als  dipheny- 
lirte  Bernstein-,  bezw.  Fumar-  und  Maleln-Säuren  auffassen  ^  und  zeigen  auch 


^  Litteratur  der  Diphenylbernsteinsäure,  Dipheuylmalelfnsäure  und  Diphenyl- 
fumarsäare:  Franchimont,  Ber.  6,  1049  (1872).  —  Reiher,  Ber.  13,  742  (1880);  14, 
1797,  1802  (1881).  —  Rügheimer,  Ber.  15,  1626  (1882).  —  Roser,  Ann.  247,  152 
(1888).  —  Ossipow,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  484  (1889).  —  Poppe,  Ber,  23,  117 
(1890).    —    TiLLMAKNS,  Ann.  258,  87  (1890).  —  Akschütz  u.  Bendix,  Ann.  259,  61 
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in  ihrem  gesammten  Verhalten  und  namentlich  mit  Rücksicht  auf  die 
hier  auftretenden  Isomerieerscheinungen  vollkommene  Analogie  mit  den 
dialkylirten  Bemsteinsäuren  bezw.  mit  den  entsprechenden  Säuren  der 
Maleinsäure-  und  Fumarsäure-Reihe. 


CjHg— CH-COOH 
Die  Diphenjlbernsteinsäure,  |  ,    wurde    von 

CeHj— CH— COOH 
FsANOBiMONT  zucrst  dargestellt,  und  zwar  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
bromessigester  mit  alkoholischem  Cyankalium  und  Behandeln  des  Pro- 
dukts mit  Kali.  Reimeb  fand  dann,  dass  bei  der  Reduction  des  Stilben- 
dicarbonsäureanhydrids  (s.  S.  226)  neben  der  von  Fbakohimont  gewonnenen, 
nunmehr  als  cif-Diphenylbemsteinsäure  bezeichneten  Verbindung  eine 
isomere  Säure  auftritt,  welche  jS-Diphenylbemsteinsäure  benannt  wurde. 
Wir  haben  also  hier  genau  wie  bei  den  symmetrisch  dialkylirten  Bem- 
steinsäuren zwei  Isomere,  deren  Verschiedenheit  sich  am  ungezwungensten 
durch  die  Annahme  einer  sterochemischen  Isomerie  erklären  liesse  (vgl. 
Bd.  I,  S.  668,  669).  Aber  ebensowenig  wie  bei  den  Dialkylbem- 
steinsäuren  ist  bisher  bei  der  Diphenylbemsteinsäure  die  Spaltung 
einer  Modification  in  optische  Antipoden  ausgeführt  worden. 

Jeder  der  beiden  Diphenylbemsteinsäuren  entspricht  ein  besonderes 
C^Hj— CH— CO. 
Anhydrid,  |  \0,   aus   dem   sich   die   zugehörige  Säure 

C^Hg— CH— CO/ 

regeneriren  lässt;  auch  kennt  man  zwei  isomere  Diphenylbemsteinsäure- 
nitrile  oder  7.7'-Dicyandibenzyle: 


C0H5 — CH— CH^C0H5 

CN 


~       CN 


Die  beiden  Diphenylbemsteinsäuren  lassen  sich  gegenseitig  in  ein- 
ander überführen,  und  zwar  entsteht  die  /9-Säure  aus  der  iv- Säure 
durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren,  während  alkalische  Agentien  die  um- 
gekehrte Umwandlung  hervormfen. 

Durch  Erhitsen  mit  Schwefelsänre  auf  höhere  Temperatur  entsteht  aus  beiden 
DiphenylbemBteinsäuren  dieselbe  Yerbindung,  das  sogenannte  Diphenylsuc- 
cindon: 

CeH,— CH— COOH        C«H4-CH— CO 

I                      -   i  I         I        +2H,0. 

HOOC-CH-C0H5  CO CH-CeH^ 


(1890).  —  Waldek,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  465  (1891).  —  Ohaijlnat  u.  Knobvx- 
XAGBi.,  Ber.  26,  285,  289  (1892).  —  Michael  u.  Jbanpr^be,  Ber.  26,  1680  (1892). 
—  Gtsab,  Ber.  26,  2478  (1898).  —  Bischoff  u.  Waldbn,  Ann.  279,  118  (1898).  — 
Hbll  u.  WBiKzwEia,  Ber.  28,  2445  (1895).  —  Nbf,  Ann.  298,  257  (1897).  —  Japp 
u.  Lahdbr,  Jonm.  Soc.  71,  142  (1897).  —  Japp  u.  Mubray,  ebenda,  152.  —  Shtth, 
Am.  chem.  Joum.  22,  256  (1899): 

y.  Mbtxb  u.  jAOOBioir,  org.  Chem.   II.  2.  15     (April  01.) 


226  IHpkenylmaUmsäure  und  Diphenylfumarsäure, 


Die  Einwirkung  Yon  Brom  auf  Benzylcyanid  fuhrt  zum  Dicyan- 
stilben: 

CeHs— CH,-CN  CÄ-C-CN 

+  2Br, »  II  +4HBr. 

C«H5— CH,— CH  C«H5-C— CN 


Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  aus  diesem 
Dicyanid  das  Kaliumsalz  einer  Stilbendicarbonsäure(7.7'),  doch  lässt 
sich  die  freie  Säure  aus  dem  Salz  nicht  abscheiden ,  da  sie  sofort  in 
Wasser  und  das  Anhydrid 

zerfällt  Dieses  Verhalten  deutet  darauf  hin,  dass  die  dem  Ealiumsalz 
sowie  dem  Anhydrid  zu  Grunde  liegende  unbeständige  Säure  die 
Diphenylmalelnsäure  ist  (vgl.  Bd.  I,  S.  680ff.). 

Das  Diphenylmalelnsäureanhydrid  bildet  sich  auch,  wenn  man 
Phenylbromessigester  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt,  die 
entstandenen  Ester  durch  Kali  verseift  und  die  Ealiumsalze  durch  Salz- 
säure zersetzt;  in  diesem  Falle  entsteht  aber  neben  dem  Anhydrid  eine 
in  freiem  Zustande  beständige  Stilbendicarbonsäure  (7.7'),  die  Di- 
phenylfumarsäure: 

CeH5-C-C00H 

H 
HOOC— C-C«H5 

Durch  Erhitzen  der  Diphenylfiimarsäure  erhält  man  das  Diphenyl- 
malelnsäureanhydrid. 

a-Diphenjlbemsteinstture,  DibenzyldicarbonsXure  (7.709 
CjHj — CH CH — C^Hb 

il  ,  krystallisirt  je   nach   dem   Lösungsmittel    in   Prismen, 

OOH  COOH 
grossen  Tafeln  oder  feinen  Nadeln.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  mit  einem  Mole- 
cül  Erystallwasser  und  schmilzt  in  diesem  Zustande  bei  188^,  um  darauf  sogleich 
wieder  fest  zu  werden  und  bei  220^  unter  Anhydridbildung  wieder  zu  schmelzen. 
Der  Diäthylester  bildet  silberglänzende,  bei  84 — 85^  schmelzende  Nadeln.  Das 
Anhydrid,  durch  Erhitzen  der  Säure  auf  220^  gewonnen,  schmilzt  bei  111 — 112^ 

I^-Dlphenylbernstelnsttare  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 229 — 280^;  bei  raschem  Erhitzen  schmilzt  sie  erst  bei  höherer  Temperatur. 
Der  Diäthylester  krystallisirt  in  kleinen  glanzlosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
140— 141  ^  Das  Anhydrid,  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Acetylchlorid  gewonnen, 
schmilzt  bei  \\2\ 

C0H5 C  C CgHs 


DiphenylmaleYnsttiire,    StilbendiearbonsXure  (7.709  I  i 

COOH  COOH 

existirt  nicht  in  freiem  Zustande.    Das  Anhydrid  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 155^  und  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  236  ^ 

DiphenylAimarstture,  bildet  compacte  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  276^  (bei 
raschem  Erhitzen)  und  zerfällt  bei  der  Schmelztemperatur  in  Wasser  und  Dipheoiyl* 
male  1  nsäureanhy  drid . 
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Von  den  ungesättigten  Oxycarbonsäuren  der  Diphenyläthanreihe 
zeigen  diejenigen  ein  interessantes  Verhalten,  welche  eine  Carboxylgmppe 
in  der  Orthos- Stellung  zur  mittleren  KohlenstofiPkette  und  in  der  letzteren 
eine  Hydroxylgruppe  enthalten.  Solche  Säuren  vermögen  Lactone  zu 
bilden  und  sind  zu  den  verschiedensten  Umwandlungen  befähigt. 

In  grosser  Zahl  und  Mannigüetltigkeit  lassen  sich  diese  Lactone  ge- 
winnen durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  seinen  Sub- 
stitutionsprodukten einerseits  mit  Phenylessigsäure  und  deren  Derivaten 
andererseits  unter  Zuhilfenahme  von  Natriumacetat^  Die  Reaction  wurde 
zuerst  von  Gabbiel  und  Michael  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Phenyl- 
essigsäure ausgeführt  (vgl  S.  186): 

^        COOH  ^ 

Die  so  erhaltene  als  Benzalphtalid  bezeichnete  Verbindung  ist 
das  Lacton  einer  7-Oxystilbencarbon8äure(2): 

X(0H)-CH-C,H6 

XIOOH 

Diese  Säure  scheint  jedoch  nicht  existenzfähig  zu  sein;  denn  wenn 
das  Benzalphtalid  in  Alkalilauge  aufgelöst  und  die  alkatische  Lösung 
mit  Säure  gefällt  wird,  so  bildet  sich  nicht  Oxystilbencarbonsäure,  sondern 
die  isomere  Desoxybenzoincarbonsäure  (2): 

/C0-CH,-^CeH5 

\C00H 

Letztere  läset  sich  durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  inToluylen- 
hydratcarbonsäure  (2),  durch  JodwasserstofiPsäure  und  Phosphor  in  Di- 
benzylcarbonsäure  (2)  überführen ;  bei  der  Oxydation  *  liefert  sie  Benzil- 
carbonsäure  (2): 

CH^— CH,— CH,-CeH.        CeH4-CH(0H>-CH,-CeH5        CeH,— CO-CO-CeHe 

COOH  COOH  COOH 

Dibenzylcarbonsfture  (2)    Toluylenhydratcarbonsäure  (2)     Benzilcarbonsäure  (2) 

Als  ungesättigte  Verbindung  addirt  das  Benzalphtalid  Brom  und 
giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Dinitrit: 

C(N0,>-CHN0,-CeH5 
CeH,/So 

Dieses  Dinitroprodukt  verliert  leicht  ein  Molecül  salpetrige  Säure 
unter  Bildung  von  Nitrobenzalphtalid: 


1  Litterator  s.  S.  186. 

*  GbIbe  u.  Juillabd,  Ber.  21,  2003  (1888). 

15' 
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C(NO,>--CHNO,— CeHj  C-C(NO,)— CeHj 


CeH,<f)0  =  HNO,  +  CeH4<>0 


Wird  das  Nitrobenzalphtalid  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
behandelt,  so  erleidet  es  eine  merkwürdige  Umwandlung  unter  Bildung 
eines  Isomeren  des  BenzalphtaUds,  des  Isobenzalphtalids: 

<CH^C — CeH« 
oo-i        • 

Das  Isobenzalphtalid  zeigt  alkalischen  Agentien  gegenüber  ein  analoges 
Verhalten  wie  das  Benzalphtalid.  Auch  hier  wird  der  Lactonring  ge- 
sprengt, es  entsteht  jedoch  wiederum  nicht  die  zu  erwartende  Ozystilben- 
carbonsäure,  sondern  die  mit  der  Desoxybenzoincarbonsäure  (2)  isomere 
Desoxybenzoincarbonsäure  (2^): 


CH-C— CeHg  /CH-C(0H)-CeH5  .CH,— CO-CeHj 

+  H.0  =  CeH/  =  CeH,< 

\COOH  N^OOH 


.CH-C 

\co-o 


Die  letztgenannte  Säure  reagirt  (ebenso  wie  das  Isobenzalphtalid)  mit  Ammoniak 
unter  Bildung  eines  Isochinolinderivats  (s.  diese): 

<CHj — CO — O0H5  yOHj — C — CqHs 

+  NH,   -   CeH,<  II  +2H,0. 

COOK  \C0— N 

<C=»CH — CeHs 
>0  j  bildet  lange,  monokline  Prismen   vom 

CO 

Schmelzpunkt  98 — 99 ^  Darstellung:  Man  erhitzt  100  g  Phenylessigsfture  mit 
110  g  Phtalsäureanhydrid  und  2*5  g  Natriumacetat  2  Stunden  lang  am  Bückfluss- 
kühler,  welcher  so  stark  erwftrmt  wird,  dass  das  entstehende  Wasser  nicht  zurück- 
fliesst. 

.CO-^CH,-CeH, 
DesoxybenzoYnearbonstture  (2) ,     CqH«/  ,    krystalllBirt    mit 

XIOOH 

einem  Molecül  Wasser  in  langen,  bei  74 — 75^  schmelzenden  Prismen. 

CgHg— CO— CHjv 
DesoxybenioYnearbonstture  (2'),  ^OqH«,  bildet  bei  169— 170<^ 

HOOC/ 
schmelzende  Nadeln. 

Ganz  ähnlich  wie  das  Benzalphtalid  ist  das  DiphtalyP  constituirt, 

welches  aus  Phtalylchlorid  mit   staubförmigem  Silber  oder   durch  Re- 


^  Adob,  Ann.  164,  229  (1872).  —  GrIbe  u.  Sohmalzigaüo,  Ber.  16,  1678  (1882). 
Ann.  228,  126  (1885).  —  J.  Wisucekvs,  Ber.  17,  2178  (1884).  —  Kern,  Ber.  17,  3021 
(1884).  —  GrIbb  u.  Gütb,  Ber.  17,  2851  (1884).  Ann.  233,  241  (1888).  —  Dobbbpf, 
Ann.  239,  65  (1887).  —  GrIbe  u.  Jüillabd,  Ann.  242,  214(1887).  Ber.  21,  200S 
(1888).  —  Hasselbach,  Ann.  243,  249  (1888).  —  (jk>LDSOHMiEDT  u.  Eooeb,  Monatsh. 
12,  49  (1891).  —  LöWY,  Monatsh.  14,  131  (1893).  —  Goldsghmibdt,  Monatsh.  16, 
13  (1895).  —  Grabe  u.  Tbümpt,  Ber.  81,  375  (1898).  —  Gabriel  u.  Leüpold,  Ber. 
31,  2646  (1898). 
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duction  des  Phtalsäureanbydrids  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  oder 
endlich  durch  Gondensation  von  Phtalid  und  Phtalsäureanhydrid  mittels 
Natriumacetat  gewonnen  wird.  Auch  das  Diphtalyl  ist  ein  Lacton  und 
zwar  dasDilacton  der  hypothetischen  7. 7'- Dioxystilbendicarbonsäure  (2.2'): 

CeH,/  >0     0<  >CeH4. 

Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  spaltet  sich  nur  einer  der  beiden 
Lactonringe  auf  unter  Bildung  der  sogenannten  Diphtalyllactonsäure: 

0(0H)_0. 

CeH,<  0<  >OeH,. 

^OOOH       0(y 

Diese  Reaction  findet  jedoch  nur  dann  statte  wenn  die  Einwirkung  der 
Luft  ausgeschlossen  wird;  im  anderen  Falle  tritt  gleichzeitig  eine  Oxy- 
dation ein  unter  Entstehung  der  Diphtalylsäure  oder  Benzildicar- 

bonsäure  (2.2'): 

CO COv 

c.hZ  >q,H,. 

XJOOH      HOOC/ 

Bei  gemässigter  Reduction  bildet  das  Diphtalyl  Hydrodiphtalyl: 

yCH CHv 

wird  diese  Reduction  bei  Gegenwart  von  Alkali  ausgeführt,  so  findet 
gleichzeitig  die  Sprengung  eines  Lactonnnges  statt  unter  Bildung  von 
Hydrodiphtalyllactonsäure: 

yCUiOB) CHv 

\COOH        00^^ 

Energisch  wirkende  Reductionsmittel  endlich  erzeugen  aus  dem  Diphtalyl 
die  Dibenzyldicarbonsäure  (2.2'): 

CO  ocy  \C00H  HOOC/ 

Diplitalyl,  Cfß^<^^^0  Ö<  J>CeH4,  krystaUisirt  in  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 334 — 385®  und  sublimirt  in  langen  Nadeln.  Darstellung:  Man  reducirt 
Phtalsäureanhydrid  bei  100®  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  filtzirt  die  heisse  Lösung 
vom  Zinkstaub  ab  und  krystaUisirt  das  ausgeschiedene  Diphtalyl  aus  Eisessig  um. 

/CO COv 

Diphtalylsttare,  BenzlldiearbonsSare(2.20*    C.H.c  XeH«, 

\COOH    HOOC/ 

bildet  mikroskopische  Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  270 — 272®.  Die- 
selbe Sfture  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Chrysochinons  oder  des  Chryso- 
ketons  (vgl.  Chrysen)  mit  Chromsäare  oder  Kaliumpermanganats 

^  GbIbe  u.  HöMiasBEBOEB,  Ann.  311,  264  (1900). 
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Die  Fähigkeit  des  Desoxybenzolns,  durch  Behandehi  mit  Halogen- 
alkylen  und  Natriumäthylat  einen  Alkylrest  in  die  Stellung  T  auf- 
zunehmen, wurde  bereits  besprochen  (vgl.  S.  215).  Wendet  man  bei 
dieser  Beaction  an  Stelle  von  Halogenalkylen  halogenirte  Säureester  an, 
80  entstehen  die  Ester  von  Säuren  der  DesoxybenzoTnreihe^  Um 
eine  einfache  und  klare  Bezeichnungsweise  Dir  diese  Körper  zu  ge- 
winnen, fasst  man  sie  zweckmässig  auf  als  Säuren,  in  welche  der  Best 
CßHg — CH — CO — CgHg  als  Substituent  eingetreten  ist.    Dieser  Best  wird 

I 

mit  dem  Wort  „Desyl'^  bezeichnet,  es  ist  also  die  aus  Desoxjbenzoln, 
Chlorameisensäureester  und  Natriumäthylat  entstehende  Verbindung: 

CeHj— OH,— CO— CeHft  +  CICOOCjHb  +  NaOCjH^ 

CeHs-CH-CO— CeH, 
=  I  +  NaCl  +  HO  CA 

COOCjHj, 

Desylameisensäure-Aethylester  zu  nennen. 

Durch  Verseifung  der  Ester  erhält  man  die  freien  Säuren;  es  sind 
auf  diese  Weise  die  folgenden  Verbindungen  dargestellt  worden: 

CA-CH-CO-CeH 
Desylameisensfture,  |  (unbeständig), 

COOK 

CH.-CH-CO-CeHs 
Desylessigsfture,  |  Schmelzpunkt  162^, 

CH,-COOH 

CeH^-CH-CO-CeH, 
o-Desvlpropionsäuref  |  „  213 — 215^ 

CHs— CH-COOH 

CeH^-CH-CO-CeH« 

^-Desjlpropionsäure,  !  „  136^ 

CH,-CH,-COOH 

Als  Keton  kann  das  Desoxybenzoin  auch  mit  dem  Bernsteinsftureester  eine 
Condensation  eingehen,  welche  durch  alkoholfreies  Natriumäthylat  hervorgerufen 
wird«  (vgl.  S.  90): 

CeH^-CO        CH,-C00C,H5  CoH^— C===C-COOH 

I        +  +H,0  »  II  +2CjHb.0H. 

CeH^-CH,      CH,-COOC,H„  C.Hs— CH,    CH,-COOH 

Die  so  primär  entstandene  Säure  lagert  sich  spontan  in  die  isomere  j'-Benzyliden- 
7-phenylbrenzweinsäure  um: 


CeHg-C CH-COOH 

I 
CHj— COOK 


L 

JgHg— CH 


^  y.  Meyer,  Ber.  20,  534,  2944  (1887).  —  V.  Meyeb  u.  Oelkebs,  Ber.  21,  1295 
(1888).  —  RattneB;  Ber.  21,  1316  (1888).  —  Rnoevenaoel,  Ber.  21,  1344  (1888).  — 
Beckmann  u.  Paul,  Ann.  266,  1  (1891).  —  Klikoemank,  Ann.  269,  181  (1892).  — 
Thiele,  Ann.  306,  194  (1899).  —  Vgl.  Knoevbnaoel,  Ber.  21,  1355  (1888).  —  Japp 
u.  Davidson,  Joum.  Soc.  67,  132  (1895).  —  Russwuhm,  Ann.  808,  156  (1899). 

*  Stobbe,  Ann.  308,  67  (1899).  —  Rfsswubm,  Ann.  308,  156  (1899). 
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Von  Ozydicarbonsänren   der  Dibenzylreihe   ist  die  Diphenylwein- 

säure 

CeH5-C(0H)— COOK 

CeH5-C(0H)— COOH 

zu  nennen,  welche  jedoch  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  worden  ist  Ihr  Nitril 
ist  identisch  mit  dem  Additionaprodukt  der  Blausäure  an  Benzil,  dem  Benzil- 
dicyanhydrin'  (vgl.  S.  211): 

CeBL,.0(OHXCN).C(OHXCN).CeH,. 


Aldehyde  der  Dibenzylreihe. 

Man  kennt  zwei  Aldehyde,  welche  sich  vom  Dibenzyl  ableiten.  Der  eine  ent- 
hält die  Aldehydgmppe  an  einem  mittelständigen  Kohlenstoffatom  und  entsteht, 
wenn  Desozybenzoün mit  Ameisensäureäthylester  und  Natriumäthylat  behandelt  wird' 

CeH5-CH,-C0— CeH^+HCOOCA  =  CeH— CH(CH0)-C0~CeH8  +  HOCtH^. 

Das  Desozybenzoi'n  reagirt  hier  wie  alle  Ketone  mit  der  Ghrappirung  — GH,— GO — 
mit  Ameisensäureester  unter  Bildung  seines  Formylderivats  bezw.  der  isomeren 
Oxymethylenyerbindung  (vgl.  Bd.  I,  8.  860): 

G«H5-GH-G0-G«H,  CeH^-C-GO-CoHs . 

1  oder  |l 

CHO  CHOH 

Ein  Dialdehyd,  welcher  in  jedem  der  beiden  Benzolkeme  eine  Aldehydgruppe 
trägt,  ist  das  durch  Gyankalium  und  Alkohol  aus  dem  Terephtalaldehyd  entstehende 
Benzolinderivat,  der  4«4'-Benzoindialdehyd^: 

OHG— GeH^— GO— GH(OH)— GeH4— CHO. 


Hydrirte  Dibenzylderivate. 

Wir  kennen  einige  Verbindungen,  welche  als  Abkömmlinge  eines  hydrirten 
Dibenzyls  aufgefasst  werden  können-,  zu  diesen  gehört  eine  Dodekahydro-di- 
benzyldicarbonsäure  (4.4'), 

GH,  GH,  GH,  GH, 

HOOG— Gh/    \gH-GH,-GH,— Gh/    \gH— GOOH, 

CHTCH,  CHTCH, 

welche  sich  bei  der  Reduction  der  p-Methylolbenzo@säure 

H0-GH,-GeH4-G00H 

mit  Amylalkohol  und  Natrium  bildet*. 


*  Znmi,  Ann.  34,  189  (1840).  —  Burton,  Ber.  16,  2232  (1883).  —  Jacoby,  Ber. 
19,  1519  (1886).  —  Japp  u.  Miller,  Joum.  Soc.  61,  29  (1887). 

>  Glaisek  u.  MsTBROwrrz,  Ber.  22,  8278  (1889). 
'  Oppbkhbimer,  Ber.  19,  1814  (1886). 

*  Einhorn  u.  Lüdisch,  Ann.  310,  204  (1899). 
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Ein  complicirteres  Produkt  entsteht,  wenn  das  Condensationsprodakt  ans  einem 
Molecül  Zimmtaldehyd  (Bd.  11,  Th.  I,  S.  487)  mit  2  Molecülen  Acetessigester,  der 

CH,-CO— CH-COOCA 
Cinnamylidendiacetessigester,  CeH,— CH=^CH — CH  , 

CHj— CO-CH— COOCÄ 

durch  alkoholische  Salzsäure  oder  durch  Kalilauge  *  zu  einer  Condensation  unter 
Ringschliessung  veranlasst  wird^  Im  ersteren  Falle  entsteht  ein  als  S-Methyl-S- 
ketotetrahydrostilbendicarbonsäureester  (2.6)  zu  bezeichnender  Körper: 

CH,— CO-CH-COOCJ,Hb  CHb-C CH-COOCsH, 

CH,  \cH-CH=CH-CeH5    =  Ch/  NcH— CH-CH-CH,  +  H,0. 

\C0— CH— COOCA  \C0-CH-C00C,H, 

Bei  der  Bingschliessung  durch  Kalilauge  findet  gleichzeitig  Verseifung  des  ring- 
förmigen Esters  und  Abspaltung  der  Carbozylgruppen  statt;  das  Endprodukt  ist 
mithin  das  S-Methyl-S-ketotetrahydrostilben: 

CH, — 0 CHjv 

Ch/  >CH— CH— CH-CeH5. 

^CO-CH,/ 


Die  Gruppe  des  Triphenyllthans. 

Die  Verbindungen  der  Triphenyläthanreihe  leiten  sich  von  einem 
Kohlenwasserstoff  der  Formel: 

>CH-CH,-CA 

ab.  Diesem  gesättigten  Kohlenwasserstoff,  dem  Triphenyläthan,  ent- 
spricht eine  ungesättigte  Verbindung 

C0H5V 

>C-CH-C,H5, 
C.H/ 

das  Triphenyläthylen,  welches  jedoch  bisher  nicht  dargestellt  worden 
ist  Dagegen  kennt  man  einige  Abkömmlinge  des  Triphenyläthylens, 
z.B. die  Triphenyläthylencarbonsäure  oder  Triphenylacrylsäure: 

CeHßv 

>C=C-CeH5. 
CeH»/         I 

COOK 

Für  die  Darstellung  Yon  Verbindungen  der  Triphenyläthan-  und  der 
Tetraphenyläthan-Reihe  (vgl.  S.  237)  hat  die  FmBDEL-CRAPTs'sche  Syn- 


^  Knoevenaoel  u.  R.  Werner,  Ann.  281,  92  (1894). 
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these  eine  ansgedehnte  Anwendung  gefunden;  doch  ist  es  nur  in  ver- 
einzelten Fällen  eine  normale  Beaction,  welche  diese  hochmolecularen 
Körper  erzengt;  in  den  meisten  Fällen  verdanken  diese  ihre  Entstehung 
abnormen  Condensationsvorgängen.  Sie  entstehen  daher  auch  fast  nie 
allein,  sondern  im  Gemenge  mit  Verbindungen  der  Dipbenylmethan-  und 
Triphenylmethan-Beihe. 

Besonders  mannigfaltig  gestalten  sich  die  Condensationsvor^Lnge 
zwischen  Ghloral  und  Benzol  unter  dem  Einfluss  des  Aluminiumchlorids  ^. 
Je  nach  den  Versnchsbedingungen  hat  man  hier  Gemenge  verschiedener 
Körper  erhalten,  nämlich  einmal  nebeneinander: 

Phenyldichloracetaldehyd,  C^Hß— CGI,— CHO, 
as-Diphenyldichloräthan,  (CgH5),CH— CHCl,, 
Triphenylchloräthan,  (CgHß)^^— CHCl— C^H^, 
Tetraphenyläthan,  (C^HJjCH— CH  (C^Hß),. 

Unter  anderen  Bedingungen  entsteht  ein  Gemenge  der  folgenden  Körper : 

Benzoesäure,  CeH^— COOH, 
Phenyldichloräthylen,  CeHg— CH=CC1„ 
Dipbenylmethan,  {G^^^CH^y 
Diphenyldichloräthylen,  {Pe^^)S^=GG\, 
Triphenylmethan,  (CeHß)3CH, 
Triphenylvinylalkohol,  {G^B^\G=(\OB)^G^TL^, 
Tetraphenyläthan,  (CjHg),^— CHCC^HJ^, 
Tetraphenyläthylen,  {G^^^\G=G{G^YL^\. 

Dichloracetylchlorid*  und  Trichloraxsetylchlorid  *  erzeugen  bei  der 
Condensation  mit  Benzol  nach  Fbdsdel-Crapts  das  gleiche  Produkt,  das 
Phenyldesoxybenzoln  bezw.  den  isomeren  Triphenylvinylalkohol 
(vgl.  S.  235): 

(C,H5),CH-C0-CeH,  bezw.  (CeH,),C-C(0H)-CeH5. 

Hier  haben  wir  nur  beim  Dichloracetylchlorid  eine  normal  verlaufende 
Beaction,  während  bei  Anwendung  des  Trichloracetylchlorids  gleichzeitig 
eine  jener  Beductionserscheinungen  auftritt,  wie  sie  bei  der  Aluminium- 
chloridreaction  häufig  beobachtet  werden  (vgl.  S.  62 — 63). 

An  Stelle  des  Dichloracetylchlorids  kann  auch  das  Diphenylacetyl- 
chlorid  Verwendung  finden*: 

(CeH5),CH-C0Cl  +  CeH«  =  (CeH5),CH-CO-CeH5  +  HCl. 


^  CouBSS,  Ann.  eh.  [6]  12,  271  (1887).    —    Biltz,  Ber.  26,   1952  (1893);    29, 
2080  (1896);  32,  650  (1899).    Ann.  296,  220  (1897). 
'  CoLLET,  Bull  [3]  16,  22  (1896). 
>  Delacbb,  Ball.  [3]  13,  857  (1895). 
*  KuROEMANN,  Ann.  275,  87  (1893).  —  Vgl.  Gakdeur,  Centralbl.  1897,  H,  660. 
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Mit  besonderer  Leichtigkeit  —  8chon  beim  Erhitzen  ohne  Conden* 
sationsmittel  —  vereinigt  sich  der  Dichloräther  mit  Phenolen  zu  Ox}- 
derivaten  des  Triphenyläthans^  So  entsteht  mit  Phenol  selbst  Tri- 
oxytriphenyläthan: 

CHjCl— CHQ— OCÄ  +  8  CeHs  •  OH 

=  H0.CeH4— CH,— CH(CeH4.0H),  +  2HC1  +C,Hb.OH. 

Diese  Verbindungen  sind  dadurch  ansgezeicbnet,  dass  sie  mit  gelinde  wirkenden 
Oxydationsmitteln,  wie  Eisenchlorid,  in  rothe  Farbstoffe  übergehen.  Das  ans  dem 
obigen  Trioxytriphenyläthan  entstehende  Produkt  ist  mit  der  Rosolsäure  (vgl.  S.  151) 
isomer  und  daher  als  Isorosolsäure  bezeichnet  worden.  Die  Aehnlichkeit  dieser 
Farbstoffe  tritt  auch  in  ihrer  Constitution  hervor: 

HO .  CeH,-C-CeH,/  ^^ '  CeH^-CH,-C-CeH,  •  OH 

Rosolsäure  Isorosolsäure 

Wie  die  Isorosolsäure  in  ilirem  Verhalten  eine  nahe  Verwandtschaft  zur  Bosol- 
säure  erkennen  lässt,  so  besteht  auch  eine  innige  Beziehung  zwischen  dem  Besorciu- 
benzein  (vgl.  BenzeYne  auf  S.  148 — 144)  und  einem  Körper  der  Triphenyläthanreibe, 
dem  Resorcinphenylacetein.  Letzteres  entsteht,  wenn  Phenylessigsäure  mit 
Resorcin  unter  Vermittelung  von  Chlorzink  condensirt  wird': 

/C,H,(OH), 
C.Hs— CH,-COOH  +  2C,H«(0H),  =  C,H.-CH,-C<C  .OH  +  2H,0. 

Im  Gegensatz  zu  den  Benzei'nen,  welche  wahre  Carbinolverbindungeu  sind,  ver- 
mag sich  das  Resorcinphenylacete'i'n,  wie  ans  obiger  Formel  ersichtlich  ist,  zu  anhydri- 
siren  und  in  chino'ider  Form  aufeutreten.  Demgemäss  besitzt  diese  Verbindung  auch 
wahren  Farbstoffcharakter  und  gleicht  im  Aussehen  vollkommen  dem  Resorcin- 
phtalein  (FluoresceYn,  vgl.  S.  171),  während  ihr  Tetrabromderivat  auf  Seide  Färbungen 
giebt,  welche  denen  des  Eosins  sehr  ähnlich  sind. 

Zur  Herstellung  von  Körpern  der  Triphenyläthanreihe  eignen  sich 
ferner  einige  Verbindungen  der  Diphenylmethangruppe.  Zu  diesen  ge- 
hört ausser  dem  bereits  oben  genannten  Diphenylacetylchlorid  auch  das 
Diphenylmethan  selbst  Man  erhält  beim  Erhitzen  von  Diphenylmethan 
mit  Kalium  auf  230«  ein  Produkt  —  (CoHß),CHK  (?)  —  welches  mit 
Benzylchlorid  Triphenyläthan  liefert'; 

(CeH5),CHK  +  ClCHj-CeHj  -  (CeH5),CH-CH,-CeH5  +  KCl. 


^  J.  WisLicENUs,  Ann.  243,  151  (1888).  —  J.  Wislicbkus  u.  Reinhardt,  Ann.  243, 
158  (1888).  —  J.  WisLiCENüs  u.  Sibqfried,  Ann.  243,  171  (1888).  —  Brückner,  Ann. 
267,  822  (1890). 

«  CoHN,  J.  pr.  [2]  48,  397  (1898).    Ber.  26,  2066  (1898). 

«  Saint-Pierre,  Bull.  [8]  5,  292  (18Ö1)- 
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Mit    Benzoylchlorid    bildet    es    den    Benzoylester    des    Triphenylvinyl- 

alkohols  ^ : 

(C6H6).0-C-CeH, 
(CeH5),CHK  +  2Cl.CO.CeH5  =  I  +  KCl  +  HCl  . 

OCOCeHj 

Das  Nitril  der  Diphenylessigsäure  (vgl.  S.  92)  condensirt  sich  mit 
Benzylcblorid  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  zum  Benzyldiphenyl- 
essigsänrenitril  oder  Cyantriphenyläthan': 

(CeH5),CH  CN  +  NaOCA  +  CICH,— C.Hs 

(C6Hö),C— CH,— CeHg  ^^  ^„ 

I  +  NaCl  +  HOCH,  . 

CN 

Das  Benzophenonchlorid  vereinigt  sich  beim  Erhitzen  jnit  Benzyl- 
cyanid  oder  Phenylessigsäuremethylester  zum  Nitril  bezw.  Ester  der 
Triphenylacrylsäure': 

I.    (CeH5).CCI,  +  CH,-CeH5        (C9H5),C-C-CeH, 

I  »  I  +  2HC1  . 

CN  CN 

n.    (CeH,),CCl,  +  CHj-CoHs        (CeH5).C«C-CeH5 

I  =  1  +  2HC1  . 

COOCH3  COOCHg 

Endlich  ist  noch  die  Fähigkeit  des  Benzolns  zu  erwähnen,  mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  behandelt  in  Oxytriphenyläthanon  überzugehen*: 

CeHft— CH-OH  CeHa— CH-CeH4  •  OH 

I  +CeH5.0H=  I  +H,0  . 

CeH^-CO  CeH5-C0 

TrlphenylSthan',  {G^E^)^C—GE^—C^ll„  schmilzt  bei  53.5— 54.5^. 

TriplienylvInylalkohoP,  (CeH5),C=C(0H)--CeH5,  bildet  weisse  Nadeln  vom 
Schmelzponkt  136<^  mid  siedet  unter  40  mm  Druck  bei  270— 280  ^  Die  aus  einigen 
Synthesen  dieser  Verbindung  (vgl.  S.  233)  sich  als  nächstliegend  ergebende  Formel  eines 
PhenyldesoxybenzoYns,  (CeH5),CH— CO— CeH^,  erscheint  unbegründet,  da  eine 
Ketongruppe  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden'konnte,  dagegen  die  Hydroxyl- 
gruppe ihre  Anwesenheit  durch  die  Acetylirbarkeit  bezw.  Benzoylirbarkeit  der  Ver- 
bindung kundgiebt.    Auch   das  elektrische  Verhalten  des  Körpers  spricht  für  das 


*  Saint-Pibbee,  Bull.  [3]  6,  292  (1891), 

*  Neuss,  Ann.  260,  143  (1889). 

'  Heyl  u.  V.  Meyes,  Ber.  28,  1798,  2776  (1895).  —  Dahl,  Ber.  29,  2839  (1896). 

—  V.  MsTES  u.  Weil,  Ber.  30,  1281  (1897). 

*  Japp  u.  Wadsworth,  Joum.  Soc.  67,  965  (1890). 

*  Saiht-Pisssb,  Bull.  [3]  6,  292  (1891).    —    Biltz,  Ann.  296,  247  (1897).    — 
Rawitzes,  B1.  [3]  17,  477  (1897).  —  Gasdeüs,  Centralbl.  1898  I,  438. 

*  Saikt-Piesse,  Bull.  [3]  6,  292  (1891).  —  Klinqemann,  Ann.  276,  87  (1893).  — 
Biltz,  Ber.  26,  1952  (1898);  29,  2080  (1896);  32,  650  (1899).     Ann.  296,  220  (1897). 

—  Delacrb,  Bull.  [3]  13,  857  (1895).  —  Collet,  Bull.  [3]  15,  22  (1896).  —  Gabdeue, 
Centralbl.  1897,  II,  660. 
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Umwandlungen  des  THphenylvinykükokols  und 


Vorhandensein  einer  „Enolgrappe'^  (vgl.  S.  247);  femer  wird  diese  Formel  durch  die 
Ozydirbarkeit  der  Verbindung  zn  PhenylbenzoTn  gestützt: 

(C,H5),C-C(0H)-CeH5  +  0  +  H,0-(CeH,),0(0H)-C(0H),-C«H5 

=  (CeB[,),C(0H>-C0-CeH5  +  H,0. 

Das  Phenylbenzom  (Schmelzpunkt  84^)  liefert  mit  Natriumamalgam  Triphenyl- 

äthylenglykol,(CeH6)|C(OH)-CH(OH)— CeHs  (Schmelzpunkt  164»).  BeimBehandeln 

mit  Phosphorsäureanhydrid  spaltet  das  Glykol  Wasser  ab  und  bildet  ein  Isomeres 

(CeH5),C-CH-CeH5 
des  Triphenylvinylalkohols,   das   Triphenyl&thylenoxyd,  \y 

(Schmelzpunkt  105°),  welches  beim  öfteren  Umkrystallisiren  aus  heissen  Lösungs- 
mitteln in  den  isomeren  Triphenylvinylalkohol  tibergeht.  Die  directe  Beduction  des 
Triphenylvinylalkohol^  liefert  Triphenyloxyäthan,  (CeHjjjCH— CH(OH)— CeH^ 
(Schmelzpunkt  87  <0. 

(CgH5)jC— C— COOH 

Triphenylacryls&are  \  I  ,  krystallisirt  in  Nadeln 

vom  Schmelzpunkt  212 — 213^.  Sie  lässt  sich  im  Gregensatz  zu  Triphenyl- 
essigsäure  (vgl.  S.  168)  bei  8-stündiger  Behandlung  mit  einem  Salzsäure- 
strom in  kochendem  Methylalkohol  glatt  esterificiren.  Der  Methylester 
bildet   gelbe,   bei    136^   schmelzende   Nadeln,    das   Amid   schmilzt  bei 

(C,H,),C-.C-CN 
223*^.      Das    Nitril,  |  ,    krystallisirt    in    Nadeln  vom 

Schmelzpunkt  162—163^. 

Beim  Erhitzen  der  Triphenylacrylsäure  mit  Chlorzink  entsteht  Diphenylindon 
(vgl.  Indenreihe): 

C-CeH5 


+  H,0. 


C-CeH» 


(CeH5)jC="C — C^Hs 
COOH 


Dieses  Diphenylindon,  welches  sich  auch  neben  dem  Triphenylacrylsäurenitril 
bei  der  Condensation  von  Benzophenonchlorid  mit  Benzylcyanid  bildet,  liefert  in 
der  Alkalischmelze  eine  mit  der  Triphenylacrylsäure  isomere  Verbindung,  welche 
wahrscheinlich  als  Triphenyläthylen-o-carbonsäure  oder  o-Diphenylyinyl- 
Benzoesäure  aufzufassen  ist: 

dj-CH-CeH, 


C-C.H 


0**6 


^^ 


C-Ce 


+  H,0  = 


a 


COOH 


Sie  bildet  farblose,  dem  Rochsalz  ähnliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  185 — 186®;  ihr 
Methylester  schmilzt  bei  101— 102^ 


'  Hbtl  u.  y.  Meteb,  Ber.  28,  1798,  2776  (1895).  —  Dahl,  Ber.  29,  2839  (1896). 
—  V.  Meysr  u.  Wml,  Ber.  30,  1281  (1897).  —  Südboboüqh  u,  JLiLotd,  Joom.  Soc 
73,  92  (1898). 
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Bei  der  Reduction  mit  JodwaBseratoff  uad  Phosphor  wird  das  Diphenylindon 

gleichfülfl  au^espalten  unter  Bildung  von  1.1.2-Triphen7lpropaQ  oder  Methyl- 

triphenyläthan: 

CeHft 


\ 


C-C,H. 


CH— CH— C,H, 


s 


in. 


+  H,0. 


+  4H,  - 
Dieses  Triphenjlpropan  siedet  bei  365  ®  und  erstarrt  zu  einer  weissen  festen  Masse. 


Die  Gruppe  des  Tetraphenyl&thans. 

Das  Tetraphenyläthan  kann  theoretisch  in  zwei  isomeren  Formen 
auftreten^  als  symmetrische  und  als  unsymmetrische  Verbindung: 

^     (q»H5),CH-CH(CeH5),       und       (CeH.).C-CH,-CeH, . 

Von  diesen  beiden  Kohlenwasserstoffen  ist  nai*  der  erstere,  der  sym- 
metrische bekannt;  von  dem  unsymmetrischen  Isomeren  kennt  man  da- 
gegen ein  sauerstoffhaltiges  Derivat,  das  /9-Benzpinakolin: 

Das  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmere  Tetraphenyläthylen  kann 
nur  in  einer  Form  ezistiren,  als 

(C.H,),C«C(CeH,), . 

Um  Verbindungen  der  Tetraphenylätbanreihe  zu  bilden^  bieten 
sich  YorzugBweise  zwei  Methoden  dar:  die  Fbiedel -CsAPrs'sche  Syn- 
these und  die  Verkettung  zweier  Diphenylmethangruppen.  Nach  der 
ersteren  Methode  gewinnt  man  das  Tetraphenyläthan  aus  Chloral,  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  neben  anderen  Produkten^  (vgl.  8.  233).  Der 
ReactionsTerlauf  ist  ein  abnormer,  denn  man  sollte  nach  der  Gleichung 

4CeHe  +  CGI,— CHO  «  (CÄ)»CC1— CHCCeHs)^  +  2HC1  +  H,0 

die  Entstehung  eines  gechlorten  Tetraphenyläthans  erwarten.  Statt  dessen 
bildet  sich  durch  gleichzeitig  verlaufende  Reduction  der  Kohlenwasser- 
stoff selbst.  Dass  indessen  das  gechlorte  Tetraphenyläthan  intermediär 
gebildet  wird,  scheint  daraus  hervorzugehen,  dass  auch  Tetraphenyläthylen 
unter  den  Beactionsprodukten  aufgefunden  werden  konnte,  dessen  Ent- 
stehung aus  dem  Tetraphenylchloräthan  durch  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff ohne  weiteres  einleuchtet. 

Tetraphenyläthan  entsteht  femer  aus  Benzol,  Aluminiumchlorid  und 
Acetylentetrabromid,  /9-Bromstyroldibromid  oder  Stilbendibromid*: 

I.    4CeHe  +  CHBr.-CHBr,  =  {Pfi^\CR--CK{Q^lA^\  +  4HBr, 
IL    SCeHe  +  CeHj-CHBr-CHBr,   =  (CeH5),CH-CH(CeH8),  +  3HBr, 
m.   2CeHe  +  CeHe-CHBr-CHBr-CeHs  =  (CeH5),CH-CH(CeH»).  +  2HBr. 


^  OoMBBS,  Ann.  eh.  [6]  12,  272  (1887).  —  Biltz,  Ber.  26,  1952  (1898).     Ann. 
296,  220,  229  (1897). 

>  Anschütz,  Ann.  236,  200,  204,  207^1886).  —  Vgl.  Schoop,  Ber.  13,  2199  (1880). 
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Dasselbe  Produkt  und  nichts  wie  man  erwarten  sollte,  ein  Isomeres 
entsteht  aber  auch  aus  unsymmetrischem  Tetrabromäthan,  CH^Br — CBr,, 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  und  an  Stelle  des  zu  erwartenden  Tetra- 
phenyläthylens  aus  Tolandibromid^ 

Eine  Reihe  von  Diphenylmethanderiyaten  ist  auf  verschiedenen  Wegen 
in  Tetraphenyläthanabkömmlinge  übergef&hrt  worden;  zu  diesen  Beac- 
tionen  gehört  in  erster  Linie  die  Einwirkung  reducirender  Agentien  auf 
Benzophenon  und  Benzhydrol. 

Bei  der  Reduction  von  Benzophenon  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
oder  Essigsäure  bildet  sich  das  diesem  Keton  entsprechende  Pinakon 
(vgl.  Bd.  I,  S.  568),  das  Benzpinakon*: 

Das  Benzpinakon  ist  eine  wenig  beständige  Verbindung,  es  zer- 
fällt schon  beim  Erhitzen  auf  seinen  Schmelzpunkt  vollständig  in  Benzo- 
phenon und  Benzhydrol: 

(C,H,),C(0H)-C(0HXC,H5),  =  (CeH,),CO  +  (CeH5),CH.0H. 

Durch  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  wird  es  schon  bei  mas- 
sigem Erwärmen,  durch  concentrirte  Halogenwasserstoffsäuren,  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Eisessig  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf 
180 — 200^  in  eigenthümlicher  Weise  verändert  Es  findet  eine  Wan- 
derung des  einen  Benzolrestes  von  dem  einen  zum  anderen  mittel- 
ständigen Kohlenstoffatom  und  gleichzeitig  Wasserabspaltung  statt  unter 
Bildung  des  sogenannten  /9-BenzpinakoIins  (vgl.  Bd.  I,  S.  419,  565): 

(CeH,).C(0H)-C(0HXCeH5),  =  (CeH^^C-CO  CH.  +  H,0. 

Die  genauere  Elrforschung  dieser  Reactionen  hat  ergeben,  dass  man 
je  nach  den  Versuchsbedingungen  aus  dem  Benzophenon  auch  direct 
dieses  /?-Benzpinakolin  oder  ein  Isomeres  desselben,  das  o^-Benz- 
pinakolin 

(CeH5),C-C(CeH5), 


Y 


erhalten  kann.    Wird  die  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  das 


*  Anscbütz,  Ann.  235,  196,  210  (1886).  —  Vgl.  Willoebodt  u.  Schiff,  J.  pr. 
[2]  41,  524  (1890). 

'  LiitteratuT  des  Benzpinakons  und  der  Benzpinakoline,  sowie  ihrer  Homologen : 
LiNNEMANN,  Ann.  133,  29  (1865).  —  Behr,  Ber.  6,  277  (1872).  —  Grabb,  Ber.  8, 
1054  (1875),  —  Thörner,  Ber.  9,  482,  1788  (1876).  Ann.  189,  104  (1877).  —  Thörner 
u.  ZiNCKE,  Ber.  10,  1478  (1877);  11,  65,  1396  (1878).  —  Zagoument,  Ann.  184, 
176  (1877).  Ber.  13,  2392  (1880);  14,  1402  (1881).  —  Paal,  Ber.  17,  911  (1884).  — 
Anscbütz,  Ann.  236,  221  (1886).  —  £lbs,  J.  pr.  [2]  35,  477  (1887).  —  Delaore,  Ball, 
de  Facad.  d.  Belgique  [8]  20,  99  (1890);  21,  541  (1891).  —  Lobse,  Ber.  29,  1789 
(1896).  —  Klinoer  n.  Lonhes,  Ber.  29,  2158  (1896).  —  Biltz,  Ann.  296,  236 
(1897).  —  Oechsner  de  Coninck  u.  Devrien,  Compt.  rend.  130,  1768  (1900).  — 
CiAMiciAN  u.  Silber,  Ber.  33,  2911  (1900). 
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Benzophenon  bei  Anwesenheit  von  nur  wenig  Alkohol  und  einem  Ueber- 
schuss  des  Reductionsmittels  vorgenommen  und  lange  genug  erhitzt,  so 
entsteht  nur  /9-Benzpinakolin,  bei  kürzerer  Reactionsdauer  und  in  ver- 
dünnterer  Lösung  dagegen  bildet  sich  ein  Gemenge  von  a-  und  /?-Benz- 
pinakolin.  Das  c^-Benzpinakolin  wird  durch  dieselben  Agentien  wie  das 
Benzpinakon  in  das  /9-Pinakolin  verwandelt.  Das  erste  Produkt  der 
Reduction  von  Benzophenon  ist  in  allen  Fällen  Benzpinakon;  dieses  wird 
dann  unter  geeigneten  Bedingungen  zunächst  in  c^-Benzpinakolin  und 
das  letztere  in  /?-Benzpinakolin  übergeführt: 

L   2(CeH5),CO  +  H,  =  (CeH5)8qOH>-.C(OäXCeH5)„ 
IL   (C.H5),C(0H)-Q0HXCeH,),  =  (C,H,),C-^CeH,),  +  H,0, 

O 


m.    (CeH5),C-C(CeH,),   -  (CeH5)8C-CO-C,H,  . 


Y 


Ganz  analoge  Produkte,  wie  aus  dem  Benzophenon,  werden  bei  der 
Eeduction  des  Phenyltolylketons  und  des  p-Xylylphenylketons  erhalten. 

Das  e^-Benzpinakolin  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Tetra- 
phenyläthylen  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung: 

0 

wodurch  seine  symmetrische  Structur  sehr  wahrscheinlich  wird. 

Das  /9-Benzpinakolin  ist  charakterisirt  durch  seine  Spaltung  in 
Benzoesäure  und  Triphenylmethan  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk: 

(C0HAC-CO-QH5  +  H,0  =  (CeH,),CH  +  HOCO-CeHs, 

sowie  durch  die  Bildung  von  Triphenylcarbinol  und  Benzoesäure  bei  der 
Oxydation: 

(CeH5),C— CO-CeH»  +  0  +  H,0  =  (C,U6),C.0H  +  HOCO-CeH^. 

Beide  Reactionen  entsprechen  der  Annahme  einer  unsymmetrischen 
Constitution  für  das  /9-Benzpinakolin. 

Sehr  auffallend  ist  es  nun,  dass  das  /?-Benzpinakolin  bei  der  Reduc- 
tion mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  nicht  das  unsymmetrische, 
sondern  das  auf  vielen  anderen  Wegen  darstellbare  symmetrische  Tetra- 
phenyläthan  liefert.  Wir  sehen  also  —  falls  die  oben  angenommenen 
Formeln  der  beiden  Benzpinakoline  als  genügend  sichergestellt  erachtet 
werden  —  wiederum  die  Wanderung  der  einen  Phenylgruppe  von  einem 
zum  anderen  Kohlenstoffatom  eintreten  ^  eine  Reaction,  welche  hier  in 


*  Ein  analoger  Vorgang  ist  auch  in  der  Reihe  des  einfachBten  aliphatischen 
Pinakolins  (CH,)bC.C0.CH8  beobachtet;  das  Bromid  (CH,)sC.CHBr.CH3  des  dem 
Pinakolin  entsprechenden  Alkohols  liefert  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  das 
symmetrische  Tetramethyläthylen  (CH3)2C :  CtCHg), ;  vgl.  Couturier,  Ann.  eh.  [6] 
26,  480—485  (1892). 
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umgekehrtem  Sinne  verläuft^  wie  bei  der  Entstehung  des  /7-Benzpina- 
kolins  aus  der  eif- Verbindung: 

(CeH,),C-C0-C,H5  +  2H,  =  (C.H5),CH-CH(CeH5),  +  H,0. 

Das  j^-Benzpinakolin  hat  sich  trotz  seiner  unzweifelhaften  Ketonnatur  bisher 
nicht  in  ein  Oxim  überführen  Ussen,  ein  Umstand,  welcher  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  auf  eine  rftumliche  Hinderung  durch  die  Anhäufung  der  Phenylgruppen  in  der 
Nähe  der  Ketogruppe  zurückzufuhren  ist^ 

Die  vollständige  Eliminirung  des  Sauerstoffs  aus  dem  Benzophenon- 
molecül,  welche  nach  dem  oben  Gesagten  über  das  Benzpinakon  und 
die  Benzpinakoline  als  Zwischenprodukte  verläuft,  lässt  sich  auch  in 
einer  Operation  ausführen.  So  entstehen  bei  der  Destillation  von  Benzo- 
phenon  über  Zinkstaub  im  Verbrennungsrohr  Diphenylmethan,  Tetra- 
phenyläthan  und  Tetraphenyläthylen*. 

Ebenso  wie  das  Benzophenon  ist  auch  das  Benzhydrol  durch  Reduction  in 
Tetraphenyläthan  überführbar';  wichtiger  aber  ist  die  Bildung  von  Tetraphenylftthan 
aus  dem  Benzhydrol,  sowie  aus  seinem  Aether  (CaH5)2GH— 0— CHCCeHs)«  und  end- 
lich aus  dem  Benzhydrolester  der  Bemsteinsfiure  bei  der  Destillation  dieser  Ver- 
bindungen*. Die  Reaction  sollte,  wenn  sie  nur  in  einer  Wasserabspaltung  bestünde, 
zun)  Tetraphenyläthylen  führen: 

2(QH5)5,CH.OH  =  (C,H5),C=-0(CeH,),  +  2H,0. 

Dass  an  Stelle  dieses  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  das  Aethanderivat  ent- 
steht, findet  seine  Erklärung  in  der  gleichzeitigen  Bildung  von  Benzophenon,  also 
einem  Oxydationsprodukt  des.  Benzhydrols. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Benzhydrol,  sowie  die  Destil- 
lation von  Diphenylchlor-  oder  -brommethan  giebt  Gremenge  von  Tetraphenyläthan 
und  Tetraphenyläthylen '.  In  glatter  Weise  entsteht  die  letztere  Verbindung  beim 
einstündigen  Erhitzen  von  Diphenylbrommethan  auf  250 — 800°  bei  Abwesenheit  von 
l^asser  ^  i 

2(C,H5),CHBr  =   (CeH5),C-C(CeH5),  -I-  2HBr. 

Für  das  Tetraphenyläthylen  kommt  femer  eine  Darstellungsweise  in  Betracht, 
welche  in  der  Entziehung  von  Halogen  aus  dem  Benzophenonchlorid  durch  Erhitzen 
mit  fein  vertheiltem  Silber  besteht^  (ygL  die  Darstellung  des  Diphtalyls  S.  180): 

2(CeH5),CCl,  +  4Ag  =  (CeH5),C=-C(CeH.),  +  4AgCl. 


^  Beckmann  u.  Wboerhoff,  Ann   252,  14  (1889). 

*  StXdel,  Ber.  6,  189  (1878);  7,  1480  (1874);  9,  562  (1876).  Ann.  194,  807 
(1878).  —  Vgl.  Enolee,  Ber.  11,  926  (1878).  —  Baeteb,  Ann.  202,  183  (1880). 

»  Zagouhent,  Ber.  9,  277  (1876).  Ann.  184,  177  (1877).  —  ANSCHtfrz,  Ann. 
235,  220  (1886). 

*  LiNNBMANN,  Ann.  133,  24  (1865).  —  Anschütz,  Ann.  236,  220  (1886).  —  Nbp, 
Ann.  298,  236  (1897). 

*  Enqlbb  u.  Bethgb,  Ber.  7,  1128  (1874).  —  Stadel,  Ann.  194,  812  (1878).  — 
Boissieü,  Bull.  49,  681  (1888).  —  Vgl.  Schwabz,  Ber.  14,  1526  (1881).  —  Rawitzbr, 
Bull.  [8]  17,  479  (1897). 

*  Nef,  Ann.  298,  237  (1897). 

'  Bebe,  Ber.  3,  752  (1870).  —  ANSOHttrz,  Ann.  236,  221  (1886).  —  Vgl.  Lohse, 
Ber.  29,  1789  (1896). 
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Das  Benzopfaenonbromid  spaltet  die  Bromatome  schon  beim  Destilliren  f&r  sich  ab 
und  liefert  so  Tetraphenyläthjlen  ^ 

Das  Thiobenzophenon  liefert  gleichfalb  bei  der  Destillation,  sowie  beim  Erhitzen 
mit  Kupferpulver  Tetraphenyläthylen*. 

Endlich  entsteht  diese  Verbindang   beim   Erhitzen   von   DiphcDylmethan  mit 

CeH4v 
Schwefel ',    sowie  bei  der  Reduction  des  Flnorenketons   •         >C0    mit  Z^inkstaub^ 

c«h/ 

Durch  Wasserstoffaddition  lässt  sich  das  Tetraphenyläthylen  in 
Tetraphenyläthan  überführen,  wodurch  die  symmetrische  Structur  des 
letzteren  bewiesen  ist*: 

(CeH,),C=CXCeH,),  +  H,  -  (CeH.),CH-CH(C.H.),  . 

Die  Condensationsföhigkeit  der  Aldehyde  mit  Phenolen,  welche  in 
der  Diphenyl-  und  Triphenylmethan-Reihe  so  vielüache  Synthesen  ermög- 
licht, lässt  auch  die  Darstellung  yon  hydroxylirten  Tetraphenyläthan- 
derivaten  zu.  Man  versetzt  zu  diesem  Zwecke  eine  Eisessig-Chlorwasser- 
stofflösung von  Diphenylacetaldehyd  mit  dem  betreffenden  Phenol®.  Das 
gewöhnliche  Phenol  bildet  dabei  Dioxytetraphenyläthan: 

(CeHö),CH-CHO  +  2CeHe.0H  =  (CeH5),CH-CH(CeH4.0H).  +  H,0. 

In  ähnlicher  Weise  nimmt  das  Chlorobenzil,  CeHg— CGI,— CO— CeHg ,  (vgl. 
S.  197)  unter  dem  Einfluss  des  Chlorzinks  zwei  PhenolmolecÜle  auf  unter  Bildung 
von    Dioxy-^-benzpinakolin': 

CHj-CO-CCl^-CeHs  +  2CeH»0H  -  CeH9-C0-C<C    *    '  +2 HCl. 

\CeH,OH). 

Endlich  sei  noch  die  Darstellung  einiger  Säuren  der  Tetraphenyl- 
äthanreihe  beschrieben. 

Diphenylchloressigsäureester  wird,  mit  fein  vertheiltem  Silber  auf 
120 — 130^  erhitzt,  entchloi-t  und  in  den  Ester  der  Tetraphenylbern- 
steinsäure  (Tetraphenyläthandicarbonsäure)  verwandelt®: 

(CeH,),CCl-C00C,H5  (CeH,),C-C00C,H5 

+  2Ag  =  I  +  2AgCl. 

(CeH5),CCl-C00CÄ  (CeH5),C-C00C,H5 

Das  Nitril  der  Tetraphenylbemsteinsäure  entsteht,  wenn  Diphenyl- 


^  Fbiedel  u.  Balsohn,  Bull.  33,  388  (1880). 

«  Beer,  Ber.  5,  970  (1872).    —    Gattebmamn  u.  Scbulzb,  Ber.  29,  2945  (1896). 
—  Vgl.  Gattermann,  Ber.  28,  2873  (1895). 
'  ZiEGLBB,  Ber.  21,  780  (1888). 
^  ELlingbb  u.  Lonnbs,  Ber.  29,  2157  (1896). 
^  Anschütz,  Ann.  236,  223  (1886). 
^  Büttenbero,  Ann.  279,  331  (1894). 
»  Kempinsei,  Bull.  [3]  7,  609  (1892). 
8  BiCEBL,  Ber.  22,  1537  (1889). 
V.  Mbysk  n.  JA00B80M,  org.  Chem.    II.  2.  16     (April  Ol.) 
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acetonitril  mit  Natrium  behandelt  und  die  entstandene  Natriumyerbindong 
mit  Jod  versetzt  wird^: 

(CeH,),C-CN 
2(C,H5),CNaCN  +  2J  =  |  +  2NaJ. 

(CeH5),C-CN 

Das  Dilacton  einer  Dioxytelraphenyläthandicarbonsftare  bildet  sich  beim 
Kochen  von  o-Benzoylbenzo6sfiare  im  Kohlensäurestrom  mit  Jodwasserstofl&fture  und 
Phosphor': 

CeHs    CeHj 
.COOK  I  I 

2CeH,<  +  H,  =      0-C C 0  +  2H.0  . 

\C0--C,H,  i    i  I  I 

OC-CeH^     CeH^-CO 

TetraphenylSthan',  {C^E^\CR—CE{C^11X  bildet  grosse  tri- 
metrische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  211^  (corr.);  aus  Benzol  krystal- 
lisirt  es  mit  einem  Molecül  KrystallbenzoL  Chromsäuregemisch  oxydirt 
es  zu  Benzophenon. 

TctraphenyläthyleiiS  {CfiJis)2^=^^6^5)i>  ^^^^^^  bei  221 «  schmel- 
zende  spiessige  Krystalle,  es  siedet  bei  415 — 425®.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  und  Eisessig  wird  es  zuerst  in  o;-Benzpinakolin,  dann 
in  Benzophenon,  durch  Kaliumpermanganat  in  /9-Benzpinakolin  verwandelt. 

Benzplnakon ,    Tetrapheny ISthylengly kol  ^ 

(CeHß)2C(0H)— C(0H)(CeHß)2,  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzp,186^ 
Beim  Schmelzen  zerfallt  es  in  Benzophenon  und  Benzhydrol.  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  reduciren  es  zu  Tetraphenyläthan. 

Darstellung:  Ein  Gemenge  von  1  Theil  Benzophenon,  2  Theilen  Zinkstreifen 
und  10  Theilen  Essigsäure  (aus  5  Theilen  Eisessig  und  1  Theil  Wasser)  wird  unter 
heftigem  Schütteln  V4  Stunde  gekocht;  nach  dem  Abkühlen  und  Abfiltriren  des 
Pinakons  setzt  man  wieder  Zinkstreifen  zu  und  kocht;  diese  Operation  wird  mehr- 
mals wiederholt 

c^-BenzplnakoUn ,  Tetraphenyräthy Icnoxy d  ^ , 

,    bildet  Nadeln    vom    Schmelzpunkt  203  ^     Durch 


Y 


Chromsäure  und  Eisessig  wird  es  zu  Benzophenon  oxydirt,  Acetyl-  und 
Benzoyl-Chlorid  sowie  Mineralsäuren  bei  höherer  Temperatur  führen  es 
in  /9-Benzpinakolin  über. 

/?-Benzplnakolln,  BenzoyltrlphenylmethanS  (CgHß)3C— CO— C^Hg, 
krystallisirt  in  feinen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  181^. 


'  AuwERS  u.  V.  Meyer,  Ber.  22,  1227  (18S9).  —  Vgl.  AmsguOtz  u.  RohiO;  Ann. 
233,  349  (1886).  —  Neüre,  Ann.  260,  148  (1889). 
■  Ullmann,  Ann.  291,  19  (1896). 
'  Litteratur  siehe  vorstehend. 
*  Litteratur  siehe  S.  238. 


Pentaphenyl-  u.  Hexcq>henyl'Aethan.     Diphenylpropangruppe.         243 


Darstellang:  Man  setzt  zur  Lösung  von  1  Tbeil  Benzpinakon  in  14  Theüen 
kochendem  Eisessig  tropfenweise  V4  Volum  rauchender  Salzsäure  und  imit  mit  dem 
1—1 7s  fachen  Volum  Wasser. 

Pentaphenyräthan. 

Das  Pentaphenyläthan  selbst  ist  nicht  bekannt.  Als  Chlorderivat  desselben, 
Pentaphenylchloräthan,  (C^HeXC  - CCKCeHj)^ ,  wurde  —  ohne  Begründung  der 
Constitution  —  ein  Produkt  angesprochen,  welches  neben  Diphenyl  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  ein  in  Aether  gelöstes  Gemisch  von  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Brombenzol  entsteht  ^    Es  schmilzt  bei  120 — 125^  und  siedet  oberhalb  840^. 

HexaphenylSthan. 

Der  Kohlenwasserstoff  (CeH6),C—C{CeH6),,  (vgl.  8.  114),  liegt  möglicherweise 
in  einem  Produkt  vor,  welches  neben  Triphenylmethan  und  Triphenylvinylalkohol 
(S.  235)  bei  der  Einwirkung  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  eine  Schwefel- 
kohlenstofflösung des  Diphenylessigsäurechlorids  entsteht*.  Es  bildet  gelbe  Krystäli- 
chen  vom  Schmelzpunkt  168°. 


Fünfzigstes  Kapitel. 

Verbindungen  mit  zwei  und  mehr  Benzolkernen,  zwischen 
welchen  eine  Kette  von  drei  und  mehr  Kohlenstoffatomen 

eingeschaltet  ist. 


Die  Oruppe  des  Diphenylpropans. 


Die  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  zwei  aromatische  Binge 
durch  eine  dreiatomige  Eohlenstoffkette  mit  einander  verknüpft  sind, 
leiten  sich  von  dem  folgenden  Schema  ab: 

0-c— c— c— 0 '      *o . 

Die  Bezeichnung  der  chemischen  Orte  in  den  Verbindungen  dieser 
Klasse  lasst  sich  im  Anschluss  an  die  entsprechende  Numerirung  der 
Kohlenstoffatome  in  den  Diphenylmethan-  und  Diphenyläthan- Verbindungen 
(vgL  S.  55  u.  175)  zweckmässig  entsprechend  dem  obigen  Formelbild 
bewerkstelligen. 

Die  Benennung  der  Kohlenwasserstoffe  dieser  Gruppe  kann  allge- 


*  GuAREScm,  Jb.  1877,  403. 

'  Klinqemamn,  Ann.  276,  89  (1893). 
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mein  derart  durchgeführt  werden,  dasB  man  sie  als  diphenylirte  Derivate 
der  entsprechenden  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  bezeichnet,  z.  B.: 

l.S-Diphenylpropan,  CeH»— CH,— CH,— CH,— C^Hg  , 
1.3-Dipheiiylpropylen,  C,Hb— CH=CH— CH,— CeHa , 
1 . 3-DiphanylaUylen,  CA— (feC— CHg— CeHj ; 

in  vielen  Fällen  ist  es  dagegen  ftir  die  Namenbildung  zweckmässiger, 
ihre  Molecüle  als  aus  zwei  fettaromatischen  Besten  zusammengesetzt 
faezw.  diese  Reste  enthaltend  aufzufassen,  z.  B.: 

Dibenzylmethan,  CeHj— CH,— CH,— CH,— CeH,  , 
Benzylacetophenon,  CaHj— CH,— CH,— CO— CeHg , 
Benzftlacetophenon,  CaHg- CH=CH— CO— CeB«  , 
DibenEoylmethan,  C^Hs— CO— CH,— CO— CeH» . 

Von  besonderem  Interesse  sind  einige  sauerstoffhaltige  Verbindungen 
der  Diphenylpropanreihe,  weil  bei  ihnen  interessante  Isomerie-  bezw. 
Desmobropie-Verhältnisse  in  die  Erscheinung  treten,  welche  weiter  unten 
eingehender  besprochen  werden  sollen. 

Die  Mehrzahl  der  synthetischen  Methoden,  welche  zu  den  Körpern 
der  Diphenylpropangruppe  ftihren,  lassen  sich  in  zwei  grosse  Gruppen 
eintheilen:  in  solche,  welche  auf  der  Einführung  zweier  Benzyl-  oder 
Benzoyl-Gruppen  in  eine  Verbindung  der  Fettreihe  und  in  solche,  welche 
auf  der  Einführung  einer  solchen  Gruppe  in  einen  Körper  mit  der 
Atomgruppirung  CgHg — C — C —  beruhen. 

Die  Synthesen  der  ersten  Gruppe  werden  im  Allgemeinen  in  der 
Weise  ausgeführt,  dass  Körper  der  Fettreihe,  welche  eine  an  zwei 
negative  Reste  gebundene  Methylengruppe  enthalten,  mit  Natrium 
oder  Matriumäthylat  und  2  MoL  Benzyl-  oder  Benzoyl-Chlorid  behandelt 
werden.  Solche  Verbindungen  mit  activen  Methylengruppen  sind  der 
Acetessigester  ^,   Malonsäureester',  Cy anessigester  ^  und  das  Malonitril*: 

CH,-C0-CH,-C00C,H8  +  2NaO.C,H5  +  2CeH5-CH,Cl 

l)  CH,— CO-C— COOCHj 

^  =  /\  4-2NaCl  +  2C,H5.0H, 

CgHö — CH,  CHj — CqH^ 

Dibenzylacetessigester 


*  Ehrlich,  Ann.  187,  24  (1877).  —  Bischofp  u.  Räch,  Ber.  17,  2788  (1884).  — 
Gabbibl  u.  Haüskann,  Ber.  22,  2018  (1889).  —  Nef,  Ann.  258,  278  (1890);  266, 
100  (1891).  —  FiTTiG  a.  Christ,  Ann.  268,  123  (1892).  —  Rbissert,  Ber.  29,  687 
(1896).  —  Vgl.  aach  Sesemann,  Ber.  6,  1085  (1878). 

■  Ju8T,  Ber.  18,  2625  (1885).  —  Pebkih,  Joum.  Soc.  47,  821  (1885).  —  Bwohopp 
a.  SisBBRT,  Ann.  239,  92  (1887).  —  Lellkann  u.  Schleich,  Ber.  20,  484,  486,  439 
(1887).  —  Zeliksky,  Ber.  20,  1012  (1887).  —  Hausmann,  Ber.  22,  2019  (1889).  — 
Poppe,  Ber.  23,  108  (1890).  —  Beissebt,  Ber.   27,  2244  (1894);  29,  636  (1896^ 

'  Cassirer,  Ber.  25,  3026,  3027  (1892).  —  Rbissert,  Ber.  29,  688  (1896). 

^  Errera,  Gazz.  chim.  26,  II,  220  (1896). 
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2) 


3) 


4) 


CH,(COOCtHa),  +  2NaO.C,H5  +  2C^H5-CH,C1 

=-  (C.H,-CH,)|C(C00C,H5),  +  2NaCl  +  2C,H5.0H , 
Dibenzylmalonsftureeeter 

CN— CH,— COOCA  +  2NaO.C,H5  +  2CeH.-CH,Cl 

=  (CeH5-CH,),C(CN)C00CA  +  2NaCl  +  2C,H5.0H, 
Dibenzylcjanesfligester 

CH,(CN),  +  2NaO.C,H5  +  2CeH5— CHjCl 

=  (C,H5-CH,),C(CN),  +  2NaCl  +  2C,H8.0H. 
Dibenzylmalonitril 


Ganz  analog  lassen  sich  die  Condensationen  mit  Benzojlchlorid  fonna- 
liren. 

Zu  den  genannten  Methylenverbindongen  gesellen  sich  femer  noch 
das  Nitromethan  ^  und  das  Methylpropylketon  ^  welche  gleichfalls  befäiiigt 
sind,  zwei  Benzyl-  oder  Benzoyl-Reste  an  einem  und  demselben  Eohlen- 
stoffatom  zu  binden. 

Bei  diesen  Synthesen  hat  es  sich  gezeigt,  dass  oft  auch  dann  zum  Theil  oder 
auch  als  einziges  Reactionsprodukt  ein  Körper  entsteht,  welcher  zwei  aromatische 
Beste  enthält,  wenn  nur  je  ein  Natriumatom  und  ein  Molecül  Benzylchlorid  auf  ein 
Molecfil  der  aliphatischen  Verbindung  zur  Reaction  gebracht  wird.  Dies  tritt  nament- 
lich dann  ein,  wenn  das  Benzylchlorid  im  Rem  einen  stark  negativen  Substitaenten 
enthält.  So  bildet  sich  aus  äquimolecularen  Mengen  Malonsftureester,  Natriumftthylat 
und  o-Nitrobenzylchlorid  nur  der  Di-o-nitrobenzylmalonsftureester,  indem  gleichzeitig 
die  Hälfte  des  angewendeten  Malonsäureesters  aus  dem  intermediär  entstandenen 
Natriummalonsäureester  regenerirt  wird": 

2NO,.CeH4-CH,Cl  +  2  CH,(C00C,H5),  +  2NaO.C,H5 

«  (N0..C,H4--CH,)ä,C(C00C,H5),  +  CH.CCOOC.H,),  +  2NaCl  +  2C,H5.0H. 

Erst  wenn  die  Menge  des  Natriummalonsäureesters  noch  weiter  erhöht  wird, 
gelingt  es,  neben  dem  disubstituirten  auch  den  monosubstituirten  Malonsäureester 
herzustellend 

Diese  abnorme  Reaction  erklärt  sich  durch  die  stärker  saure  Natur  des  in 
erster  Phase  entstehenden  einfach  benzylirten  Produkts  gegenüber  dem  Malonsäure- 
ester selbst.  Dieser  Umstand  bewirkt,  dass  der  zunächst  entstehende  Nitrobenzyl- 
malonsäureester  dem  Natriummalonsäureester  das  Natrium  entzieht: 

NO, .  CeH4-~CH,-.CH(C00C,He),  +  CHNaCCOOCjEg), 

=  N0,.C,H4-CH,— CNaCCOOCA),  -h  CHjCCOOCjE»), . 

Dadurch  wird  dann  ein  Theil  des  Malonsäureesters  der  weiteren  Reaction  entzogen, 
und  an  seiner  Stelle  reagirt  die  Natriumverbindung  des  Nitrobenzylmalonsäureesters 
mit  einem  zweiten  Molecül  Nitrobenzylehlorid: 

N0,.C.H4— CH,-CNa(COOC,H5)8  +  NO^CeH*— CH,Cl 

=  (N0,.CeH4-CH,),C(C00CH5),  +  Naa. 

'  PosKBB,  Ber.  31,  656  (1898). 

*  Fbebb  u.  Lachmann,  Am.  ehem.  Joum.  19,  881  (1897). 

*  LsLLMANN  u.  SCHLEICH,  Ber.  20,  486  (1887). 
^  RsissEBT,  Ber.  29,  633  (1896). 
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Gewissermassen  als  eine  ümkehrung  der  beschriebenen  Reactionen 
ist  die  Synthese  des  cf-Af-Diphenylglutarsäurenitrils  aus  Methylenjodid, 
Benzylcyanid  und  Natron  anzusehen;  denn  hier  gehört  die  Halogen- 
verbindung der  Fettreihe,  die  intermediär  entstehende  Natriumverbindung 
aber  der  Benzylreihe  an^: 

CeUs — CH'CHj'CH — OgHs 
2  CeHj-  CH,-CN  +  CH,  J,  +  2  NaOH  =  |  |  +  2  NaJ  +  2  HjO. 

CN  CN 

Von  aromatischen  Verbindungen,  welche  bewegliche  Wasserstoflf- 
atome  in  der  Seitenkette  enthalten  und  in  Folge  dessen  die  Einführung 
eines  weiteren  aromatischen  Restes  unter  Bildung  von  Derivaten  des 
Diphenylpropans  gestatten,  sind  zu  nennen  der  Benzoylessigester*,  das 
Benzoy]  essigsaurem tril  oder  Cyanacetophenon',  das  Benzoylaceton*;  femer 
reagirt  in  gleicher  Weise  das  Acetophenon^  mit  Natrium  und  Benzoyl- 
chlorid  und  ebenso  das  Phenylacetylen  ®,  sowie  das  c^-Phenylsulfon  des 
Hydrozimmtsäureesters  ^ : 

CeH,— CH,— CH-C00C,H5 

I 

Der  Benzoylessigester,  CeHg— CO— CHj— COOC^Hg, 
das  Benzoylessigsäurenitril,  C^Hg — CO— CH^ — CN,  und 
das  Benzoylaceton,  C^Hg— CO— CH^— CO— CH3, 
sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  eine  Methylengruppe  zwischen  zwei 
negativen  Gruppen  enthalten;  demgemäss  könnte  man  von  diesen  Ver- 
bindungen erwarten,  dass  sie  nicht  nur  einem,  sondern  unter  geeigneten 
Bedingungen  auch  zwei  Benzyl-  oder  Benzoyl-Resten  den  Eintritt  in  ihr 
Molecül  gestatten  müssten.     In  der  That   erhält  man   bei  den  in  Rede 
stehenden  Reactionen  selbst  unter  solchen  Bedingungen,  welche  zu  einem 
einfach  substituirten  Produkt  führen  sollten,  häufig  daneben  Disubstitutions- 
produkte,  z.  B.  aus  dem  Benzoylessigester  mit  Natriumäthylat  und  Benzoyl- 
chlorid  neben  dem  nach  der  Gleichung: 

CeHs-CO-CHj-COOCHs  +  NaO-CH^  +  C^Hs-COCl 

-  (CeH5C0),CH— COOC,H,  +  C^H^OH  +  NaCl 


^  Zblinbet  u.  Feldmank,  Ber.  22,  3289  (1889). 

■  Baetbr  n.  Pebkin,  Ber.  16,  2128  (1888).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  47,  240  (1885). 
—  Pebxin  u.  Calkan,  Jonrn.  Soc.  49,  155  (1886).  —  Pebkik  u.  Bellemot,  Joum.  Soc. 
49,  446  (1886).  —  Pbrkin  u.  Stenhoüse,  Joura.  Soc.  59,  996  (1891).  —  Bernhard, 
Ann.  282,  153  (1894). 

•  E.  V.  Meyer,  J.  pr.  [2]  42,  267  (1890).  —  Seidel,  J.  pr.  [2]  68,  128  (1898). 

*  E.  Fischer  u.  Bülow,  Ber.  18,  2183  (1885).  —  Nep,  Ann.  277,  66  (1893).  — 
Claisek,  Ann.  291,  56  (1896). 

^  Frebr  n.  Lachmann,  Am.  ehem.  Journ.  19,  S86  (1897). 
^  Nef,  Ann.  308,  264  (1899).  —  Moureü  u.  Delange,  Compt  rend.  130,  1259 
(1900).     Bull.  [3]  26,  312  (1901). 

'  Michael  u.  Palmbr,  Am.  ehem.  Journ.  7,  65  (1885). 


aus  aromatischen   Verbindungen  mit  acHven  Methylengruppen,        247 


gebildeten  Dibenzoylessigester  auch  ein  dibenzoylirtes  Derivat  des  Benzoyl- 
essigesters.  Während  der  Dibenzoylessigester  schon  in  Soda  löslich  ist, 
ist  das  Dibenzoylprodukt  des  Benzoylessigesters  alkaliunlöslich.  Man 
könnte  erwarten,  dass  hier  ein  Körper  von  folgender  Constitution  vorliegt: 

(CaH5-C0),C-C00CA ; 

Tribenzoylessigester 

doch  hat  die  nähere  Untersuchung  ergeben,  dass  die  Verbindung  nur 
zwei  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebundene  Reste  mit  der  Gruppirung 
CßHg — C  enthält^  während  die  dritte  Benzoylgruppe  am  Sauerstoff  haftet^: 

CeHs-C-O-CO-CeHj 

II  a-Benzoyl-^'benzoyloxyzimmtsäareester.  ' 

CeH^-CO-O-COOCHs 

Wir  seheu  also  mit  wachsender  Zahl  der  an  dasselbe  Kohlenstoff- 
atom gebundenen  Säureradieale  eine  zunehmende  Neigung  der  Verbin- 
dungen zum  Uebergang  in  die  tautomere  bezw.  isomere  ungesättigte  Form 
hervortreten.     Während  L3-Diketone  der  allgemeinen  Form 

Hv      /COR 

h/  ^cq.r 

bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  eine  weitere  Benzoylgruppe  am 
Kohlenstoff  zu  binden  vermögen  und  Verbindungen  der  Form 

C,H6— COv       XO-R 

h/^cor 

geben,  reagiren  diese  letzteren  Körper  nicht  mehr  gemäss  der  obigen 
Formel  gegen  Säurechloride,  sondern  es  findet  eine  ümlagerung  in  die 
ungesättigte  Hydroxyl-  oder  „Enol-Form"*: 

/CO.R  .C(OH)R 

CeH5-C(0H>=C<  oder  CeH,-CO-Cf  , 

\COR  \CO.R 

statt,  und  ein  weiteres  Säureradical  wird  nun  nicht  mehr  am  Kohlenstoff, 
sondern  am  Sauerstoff  gebunden,  unter  Bildung  von^: 

0-CO.R' 

<CO'R  ^C*R 

bezw.  C^Hg-CO-CC 
,          COR  ^COR 

R'CO-0 


^  Bebnhabd,  Ann.  282,  158  (1894).  —  Vgl.  betr.  ähnlicher  Reactionen:  Nef, 
Ann.  266,  52  (1891)-,  276,  205  (1898);  277,  69  (1898).  —  Claisen,  Ann.  277,  196 
(1893).  —  Bermhabd,  Ann.  282,  184  (1894). 

'  Mit  der  Endung  „enoP*  (vgl.  Bbühl,  J.  pr.[2]  60,  123  [1894])  bezeichnet  man 
nach  den  neueren  Nomenclatur-Vorschlfigen  die  Körper,  welche  eine  ungesättigte 
Alkoholgruppe  enthalten,  z.  B.  CHtsCH->CHOH,  Propeuol  (vgl.  Bd.  I,  S.  1095). 

8  Claisen,  Ann.  277,  205  (1893). 
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Die  weitere  Verfolgung  dieser  Verhältnisse  (s.  auch  Tribenzoyl- 
methan,  S.  277—278)  hat  ergeben,  dass  Verbindungen  wie  das  Dibenzoyl- 
aceton  thatsächlich  in  zwei  verschiedenen  Formen  existiren,  welche  sich 
isoliren  und  auch  in  einander  überführen  lassen  ^.  Den  beiden  bekannten 
Dibenzoylacetonen  (vgl.  S.  255)  kommen  folgende  Formeln  zu: 

/C0-C,H5 
l.    Oä—CO— CH< 

.        XIO-CHg 


/CO-CeH«  .C(OH)-CeH, 

oder     CeHj-CO— C<f 
C(OH)— CH,  ^CO-CHj 


oder     CeHj-CO— C<f 


Wir  sehen  also  Verbindungen,  welche  wir  als  desmotrop 
(s.  Bd.  I,  S.  1024 — 1025)  zu  bezeichnen  gewohnt  sind,  hier  in 
zwei  verschiedenen  Formen  auftreten,  welche  sich  von  ein- 
ander trennen  und  unterscheiden  lassen.  Diese  Erfahrung  ist  fiir 
die  Auffassung  der  Desmotropie- Erscheinungen  von  ausserordentlicher 
Bedeutung.  Wir  dürfen  hoffen,  allmählich  in  den  Besitz  der  Hülfsmittel 
zu  kommen,  um  allgemein  die  den  verschiedenen  Reactionstypen  ent- 
sprechenden Grundformen  der  „tautomer"  reagirenden  Substanzen  — 
wenigstens  soweit  es  sich  um  feste  Verbindungen  handelt  —  als  besondere 
chemische  Individuen  kennen  zu  lernen,  d.  h.  die  Isomerie,  die  man 
bisher  nur  bei  den  Derivaten  kannte,  nunmehr  auch  bei  den  zu  Grunde 
liegenden  Wasser  st  off- Verbindungen  zu  verwirklichen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  1023).  An  Stelle  der  bisher  als  „tautomer^*  oder  „desmotrop"  be- 
zeichneten einzelnen  Verbindungen  würden  wir  dann  allgemein  Paare 
von  Structurisomeren  haben  —  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  die  isomeren  Formen  sowohl  durch  physikalische  wie 
chemische  Einflüsse  in  einander  übergehen*  (vgl.  auch  Formylphenyl- 
essigester  in  Bd.  II,  Th.  I,  Kap.  38). 

Dasjenige  Dibenzoylaceton  (vgl.  S.  255),  welches  durch  Benzoyliren 
des  Benzoylacetons,  ümlösen  in  Alkali  und  Ausfällen  mit  Säure  gewonnen 
wird,  ist  höchstwahrscheinlich  als  die  ungesättigte  Verbindung  aufzufassen. 
Denn  es  zeigt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  die  blutrothe 
Färbung,  welche  vielfach  als  charakteristisch  für  Enolverbindungen  ange- 
sehen wird;  es  ist  ferner  eine  starke  Säure,  löst  sich  in  Alkalicarbonaten 
und  röthet  blaues  Lakmuspapier. 

Wird  dieses  acide  Dibenzoylaceton  aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt,  so  geht  es  in  das  Isomere  über,  welches  sich  in  Natrium- 
carbonat  nicht  löst  und  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  giebt  Diese 
Modification,  deren  Verhalten  mit  der  Formel  eines  wahren  Triketons 
(CgHg — C0)2CH— CO — CHg  im  Einklang  steht,  geht  äusserst  leicht  wieder 

'  Claisen,  Ann.  277,  184  (1898);  291,  83  (1896). 

«  Vgl.  Knoeb,  Ann.  293,  97  (1896);  306,  332  (1899).  —  Schipf,  Ber.  31, 
601  (1898).  —  Habe,  Ann.  313,  129  (1900). 
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in  das  Isomere  über;  so  tritt  beim  längeren  Stehen  mit  Natriumcarbonat 
in  der  Kälte  Lösung  ein,  und  aus  dieser  Lösung  lässt  sich  die  acide 
Verbindung  ausfällen. 

Ganz  analog  wie  beim  Dibenzoylaceton  liegen  die  Verhältnisse  beim 
Dibenzoylmethan^;  auch  dieser  Körper  (vgl.  S.  254,  255)  tritt  in  zwei 
isomeren  Formen  auf,  als 

QHs-CO— CHj-CO-CeHj        und        CeHj— 0(OH)-CH-CO— CH5 
Dibenzojlmethan  Ozybenzalacetophenon. 

Das  durch  Kohlensäureabspaltung  aus  der  Dibenzoylessigsäure  ent- 
stehende Produkt*  ist  die  Enolverbindung: 

(CeH,-CO),CH— COOH  =  CO.  +  C^Hs— 0(OH)-CH—CO~C,He, 

da  es  in  Alkalien  löslich  ist,  durch  Eisenchlorid  intensiv  violett  bis  braun- 

roth  gefärbt  wird  und  mit  Phenylisocyanat  wie  alle  Hydroxylverbindungen 

ein  Urethan  giebt: 

C.H5-C=CH-C0-CeH5 
CÄ-0(OH)=CH-CO-CeHe  +  CO :  N  •  CeHj  -  J 

Ö-CO-NH-CeHj 

Das  Isomere  dieses  Körpers  entsteht,  wenn  man  das  Benzalaceto- 
phenon,  C^Hg — CH=CH — CO — CgH^,  in  sein  Dibromid  verwandelt  und 
dieses  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt: 

CeHs-CHBr-CHBr-CO— CeHj  +  2K0H 

=  CgHs-CO-CHj-CO-CeHj  +  2KBr  +  H,0. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  färbt  sich  nicht  direct  mit  Eisenchloridi. 
ist  in  verdünnter  Natronlauge  unlöslich  und  reagirt  nicht  mit  Phenyl- 
isocyanat. Der  aus  dem  chemischen  Verhalten  gezogene  Schluss  bezüg- 
lich der  Constitution  ist  auch  durch  das  Studium  der  elektrischen  Eigen- 
schaften der  beiden  Dibenzoylmethane  bestätigt  worden'. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  einen  Benzoylrest  in  das  Molecül  des 
Acetophenons  einzuführen,  so  lässt  sich  hierzu  an  Stelle  des  Benzoyl- 
chlorids  auch  der  Benzoesäureester  verwenden.  Die  unter  der  Ein- 
wirkung des  Natriumäthylats  verlaufende  Reaction^  (vgl.  Bd.  I,  S.  858): 

CeHs-CO-CH,  +  CeHj-COOC.H»  -  CeH»-CO-CH«0(OH)— CeH,  +  CAOH 

bildet  die  bequemste  Darstellungsweise  des  sogenannten  Dibenzoyl- 
methans  (Oxybenzalacetophenons,  vgl.  S.  254). 


'  J.  W18LICENU8,  LöwBNHEiM,  Schmidt  u.  Wells,  Ann.  308,  219—268  (1899).  — 
Vgl.  auch  Claisen  u.  £wan,  Ann.  284,  245  (1895).  —  Pokd,  Maxwell  u.  Nobman, 
Joum.  Am.  Soc.  21,  964  (1899).  —  Pond  n.  Schofpstall,  Joum.  Am.  Soc.  22,  658  (1900). 

'  Baeyeb  u.  Pbrkin,  Ber.  16,  2134  (1888). 

»  Dbude,  Ber.  30,  959  (1897). 

*  Claibek,  Ber.  20,  655  (1887).  Ann.  201,  52  (1896).  —  Vgl.:  Ehiliewicz, 
Kostaneoki  u.  Tambob,  Ber.  32,  2448  (1899).  —  Kobtanecki  u.  Tambob,  Ber.  38, 
330  (1900).  —  CzAJKOwsKT,  KosTANEGKi  u.  Tahbob,  Bcr.  33,  1988  (1900).  —  Cbivelu 
u.  K08TANECE1,  Ber.  33,  2514  (1900).  —  Gbossmamn  u.  Robtanecki,  Ber.  33,  2515 
(1900).  —  KoBTANECKi  u.  Steuebmahiv,  Ber.  34,  109  (1901). 
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Ihr  ist  die  Condensation  zweier  Molecüle  Phenylessigester  an  die 

Seite  zu  stellen,  welche  ein  vollkommenes  Analogon  der  Acetessigester- 

Synthese  darstellt  (vgl.  Bd.  I,  S.  953,  961)  und  zum  Diphenylacetessig- 

ester  fuhrt^: 

C^Hß— OHi—CO-CH— COOCjHa 
2CeH5-CH,-COOC,H5  =  |  +  C.Hj.OH. 

C.H, 


'6"ö 


Wie  bei  dieser  Keaction  zwei  Molecüle  Phenylessigester  zusammen- 
treten, so  vereinigen  sich  auch  Phenylessigester  und  Benzylcyanid  mit 
einander  in   äquimolecularen  Mengen,   u.  z.   unter  Bildung   von  Cyan- 

dibenzylketon*: 

CeH^— CH-CN 
CeHj-CHj-COOCjH,  +  CeHg— CH,— CN  =  |  +  CjHsOH. 

CeHg— CH,— CO 


Eine  Methode  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit,  welche  zu  unge- 
sättigten Ketonen  der  Diphenylpropanreihe  führt,  besteht  darin, 
dass  Benzaldehyd  oder  seine  Abkömmlinge  mit  Acetophenon  und  seinen 
Derivaten  condensirt  werden.  Diese  Condensation  ist  zuerst  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  das  Gemenge  der  Componenten  ausgeführt 
worden.  Dabei  entsteht  zunächst  das  Chlorwasserstoffadditionsprodukt 
des  ungesättigten  Körpers,  welches  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung 
von  Salzsäure  in  diesen  übergeht^: 

CeHj-CO-CHj  +  CeHs-CHO  +  HCl  =  CeHg— CO— CH,~CHCi— CeH^  +  H.O. 

Chlorbenzylacetophenon 

C«Hö— CO— CH,-CHCI— CeHs  =  HCl  +  CeH^-CO— CH«CH— CeH,. 

Benzalacetophenon 

In  einfacherer  Weise  lässt  sich  die  gleiche  Condensation  durch 
Natronlauge  bewirken*.  Sie  hat  in  dieser  Form  namentlich  zur  Her- 
stellung von  Oxyderivaten  des  Benzalacetophenons  gedient^,  indem  man 


*  VoLHABD,  Ann.  296,  1  (1897). 

*  Waltheb  u.  Schicklee,  J.  pr.  [2]  66,  305  (1897). 

*  Claiseh  u.  Clapab^de,  Ber.  14,  2463  (1881). 

^  Claisbn,  Ber.  20,  657  (1887).  —  Kostakecki  u.  Rossbach,  Ber.  20,  1488. 
2245  (1896).  —  Vgl.  Enoleb  u.  Dobamt,  Ber.  28,  2498  (1895). 

^  Bablich  u.  Kostanecki,  Ber.  20,  288  (1896).  —  Kostanecki  u.  Tambob,  Ber. 
20,  237  (1896);  32,  1921,  2260  (1899).  —  Kostanecki  u.  Oppelt,  Ber.  20,  244 
(1896).  —  Habbies  u.  Busse,  Ber.  20,  375  (1896).  —  Fbiedlandeb  n.  Rüdt,  Ber.  20, 
878  (1896).  —  Kesselkaul  a.  Kostanecki,  Ber.  20,  1886  (1896).  —  Kostanecki 
u.  ScHNEiDEB,  Ber.  20,  1891  (1896).  —  Fbiedlandeb  u.  Neudöbfeb,  Ber.  30, 
1077  (1897).  —  Emiliewicz  u.  Kostanecki,  Ber.  31,  696  (1898);  32,  809  (1899).  — 
Feuebstein  u.  Kostanecki,  Ber.  31,  710,  1757  (1898);  32,  815  (1899).  —  Kostanecki  u. 
Ludwig,  Ber.  31,  2951  (1898).  —  Hebbtein  u.  Kostanecki,  Ber.  32,  818  (1899).  — 
Kostanecki  u.  Osius,  Ber.  32,  321  (1899).  —  Kostanecki,  Levi  u.  Taubob,  Ber.  32, 
826  (1899).  —  Kostanecki  u.  Salis,  Ber.  32,   1080  (1899).  —  Kostanecki  u.  Odkb- 
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das  Acetophenon  sowohl  wie  den  Benzaldehyd  durch  ihre  Oxyderivate 
ersetzt  hat 

Das  Benzalacetophenon  ist  gelb  gefärbt^,  diese  Färbang  tritt  aber 
noch  deutlicher  bei  seinen  hydroxylirten  Derivaten  hervor;  die  letzteren 
stellen  gelb  bis  orange  gefärbte  Körper  dar.  Sie  beanspruchen  ein 
Interesse  wegen  der  nahen  Beziehungen,  welche  sie  mit  gewissen  natür- 
lichen gelben  Farbstoffen  (Chrysin,  Luteolin,  Apigenin)  verbinden,  die 
den  Flavonring  enthalten  und  durch  intramolecularen  Ringschluss  aus 
ihnen  hergestellt  werden  können.  So  entsteht  das  Flavon  (siehe  dieses) 
selbst  aus  dem  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  o-Oxyaceto- 
phenon  erhältlichen  Benzal-o-oxyacetophenon,  wenn  man  diese  Ver- 
bindung von  der  Formel 

.OH 

\C0— CH-CH— CeH^^ 

zunächst  acetylirt,  dann  zwei  Atome  Brom   addirt  und   das   entstandene 
Dibromid  mit  alkoholischer  Alkalilauge  behandelt': 

.OCOCH, 
C^jH^/  +  3K0H 

\C0  -  CHBr— CHBr— CeHs 

,0 C~CeU 


CaH^/  li       *   *+  2KBr  +  C,H,0,K  +  2H,0. 

\C0 — CH 


Flavon 

Auch  das  aus  Acetophenon  und  Salicylaldehyd  entstehende,  mit  dem 
obigen  Benzal-o-oxyacetophenon  isomere  o-Oxybenzalacetophenon 
vermag  sich  in  ähnlicher  Weise  ringförmig  zu  schliessen,  wenn  sein 
Dibromid  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  wird;  doch  bildet  sich 
hier  an  Stelle  eines  Flavons  ein  Gumaronderivat  (s.  diese)': 

.OH 

CÄ\  +  2K0H 

XJHBr-CHBr-CO — CeH^ 

-   CeH/    >C-C0— CeH„  +  2KBr  +  2H,0. 

NPTT 


CH 

Cnmarylphenylketon 


PELD,  Ber.  32,  1926  (1899).  —  Kostanecki  u.  Bozycki,  Ber.  32,  2257  (1899).  — 
Harfe  u.  Kostambcki,  Ber.  33,  822  (1900).  —  Kobtanecki  u.  Schmidt,  Ber.  33,  826 
(1900).  —  BoBSCHE,  Ber.  33,  1827  (1900).  —  Blumstein  u.  Kobtanecki,  Ber.  33, 
1478  (1900).  —  GzAJEowBKi,  Kobtanecki  u.  Tamboe,  Ber.  33,  1988  (1900).  —  Kobta- 
KECKi  u.  Seipabt,  Ber.  33,  2509  (1900).  —  Fettebstein  u.  Mubculüb,  Ber.  34,  409 
(1901). 

1  Das  Benzalacetophenon  ist  zur  Gewinnung  einer  einfachen  BezeichnungsweiBe 
für  seine  Derivate  „Gfaalkon^*  genannt  worden,  vgl.  Kobtanecki  n.  Tambor,  Ber.  82 
1923  (1899). 

'  Feüebstein  u.  Kobtanecki,  Ber.  31,  1758  (1898). 

*  KosTANEKi  u.  Tambob,  Ber.  29,  237  (1896). 
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Auch  mit  der  Phtalaldehydsänre  und  ihren  Derivaten  laset  sich  daa  Aceto-  [ 

phenon  durch  Alkalien  condensiren^;  doch  haben  die  entstehenden  Produkte  nicht  ' 

die  Constitution  carboxylirter  Benzalacetophenone,  sondern  es  entstehen  ges&ttigte 
Lactone,  deren  Entstehung  sich  durch  die  Annahme  eines  intermediär  gebildeten 
aldolartigen  Additionsprodukts  leicht  erklären  lässt: 

/CHO  /CH(OH}-CH,-CO— C^Hj 

CeH/  +  CH,-C0-CeH5  =  CeH/ 

^COOH  M:!00H 

yCH(OH)— CH,-CO— CeHs  /CH— CH,-CO— C^Hj 

CeH4<  =  H,0  +  CeH,<    >0 

\COOH  ^CO 

In  ähnlicher  Weise  wie  Acetophenon  bildet  auch  der  Benzoylessigester  mit 
dem  Benzaldehyd  unter  der  Wirkung  gasformiger  Salzsäure  ein  Condensationspro- 
dukt^  den  Benzalbenzoylessigester  oder  Benzalacetophenoncarbonsäure- 

ester  (8): 

CeHs-CO-C^CH— CeHfi 
CeHj-CO— CH,— COOCjHj  +  CeHs— CHO  -  1  +  H,0. 

COOCHj 

Beim  Benzoylbrenztraubensäureester  dagegen  liegen  die  Verhältnisse  insofern 
analog  wie  bei  der  oben  erwähnten  Phtalaldehydsäure,  als  auch  hier  mit  Benzaldehyd 
zunächst  ein  Additionsprodukt  entsteht,  welches  jedoch  sofort  in  Alkohol  und  ein 
Lacton,  das  sogenannte  Ketophenylparacophenon,  zerfällt': 

CeH8-C0-CH-CH(0H)-CeH5 
CeHj-CO-CH,— CO-COOCA  +  CeHj— CHO  =  I 

C0-C00C,H9 

CaHg-CO-CH— CH(0H>-CeH5      CjH^OH  +  CeH^— CO— CH CH— CeH, 

I  =  II 

CO— COOCA  CO      o 

Bei  längerem  Erhitzen  auf  220—230^  zerfällt  das  Retophenylparacophenon  in 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Benzalacetophenon: 

CeHg— CO-CH — CH— CH, 

I  I 

CO      0  =  CO,  +  CO  +  CeHs— CO— CH=CH-CeH5 . 

Der  CondeBsation  zwischen  Acetophenon  und  Benzaldehyd  lässt 
sich  die  Eeaction  an  die  Seite  stellen,  welche  beim  längeren  Sieden  des 
Acetophenons  unter  Rückfluss  stattfindet  und  zum  Dypnon  oder  Me- 
thylbenzalacetophenon  fuhrt*  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  491): 

C6H5-CO-CH==C— CeHs 
2C«H5-CO-CHg  =  I  +  H»0. 

CH, 


'  GoLDscHHiEDT,  Monatsh.  12,  476  (1891).  —  Hemhelmayr,  Monatsh.  13^  663 
(1892).  —  Hahbükgeb,  Monatsh.  19,  427  (1898). 

'  Pebkin,  Joum.  Soc.  47,  260  (1885). 

'  Knoevenaobl  u.  Schmidt,  Ann.  281,  47  (1894). 

*  Ehgleb  u.  Denoleb,  Ber.  26,  1444  (1898).  —  Vgl.  Delaorb  u.  Axeye, 
Centralbl.  1899,  n,  96. 
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Ist  bei  dieser  Reaction  ein  Beductionsmittel  (Jodwasserstoffsänre  und 
Phosphor)  zugegen,  so  entsteht  an  Stelle  des  ungesättigten  Produkts  dessen 

CeH,~CO-CH,-CH~CeH, 
Dihydroderivat,  das  Methjlbenzylacetophenon^,  | 

OH, 

In  einigen  Fällen  hat  auch  die  FBiEBEL-CBAFTs'sche  Synthese  zu 
Verbindungen  der  Diphenylpropanreihe  gefiihrt;  so  erhält  man  aus  dem 
Chlorid  der  Malonsäure  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  Dibenzoyl- 
methan^  (bezw.  das  isomere  Oxybenzalacetophenon,  ygL  S.  249): 

2CeHe  +  CH,(C0C1),  »  CeHa—CO-CH,— CO— C.H,  +  2HC1. 

Auch  die  Homologen  des  Benzols  lassen  sich  zu  dieser  Reaction  ver- 
wenden und  ebenso  die  Chloride  der  alkylirten  Malonsäuren. 

In  fthnlicher  Weise  ist  auch  das  Aciylsäurechlorid  anwendbar';  auch  das 
Zimmtsäorechlorid  liefert  beim  Behandeln  mit  Anisol  und  Aluminiumchlorid  ein  Di- 
phenylpropanderiyat,  das  Cinnamoylanisol^  (Benzal-p-methozyacetophenon): 

.     CHs— CH==CH-CO— CeH4-0  •  CH, . 

Zu  erwähnen  ist  endlich,  dass  bei  der  Condensation  von  Trichlor-  oder  Tri- 
brom-Hydrin  (Bd.  I,  S.  555)  mit  Benzol  neben  dem  zu  erwartenden  Triphenylpropan 
in  Folge  einer  jener  oft  beobachteten  Nebenreactionen  auch  Diphenylpropan  entsteht^. 

Zu  den  beschriebenen  Synthesen  tritt  noch  für  das  Dibenzylketon 
jene  Reaction  hinzu,  welche  allgemein  zur  Darstellung  von  Eetonen  be- 
nutzt wird,  nämlich  die  Destillation  des  Calciumsalzes  einer  Carbonsäure, 
hier  der  Phenylessigsäure®: 

(CeH5-CH,-C00),Ca  -  CeH5-CH,-CO-CH,-C,H5  +  CO.Ca. 

Auch  additionelle  Reactionen  können  in  die  Gruppe  des  Di- 
phenylpropans  führen.  Bringt  man  z.  B.  Zimmtsäureester  und  Aceto- 
phenon  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  zusammen,  so  entsteht  ein 
Produkt,  das  auch  aus  Benzalacetophenon  und  Malonsäureester  und  darauf- 
folgende Verseifung  des  entstandenen  Esters  erhältlich  ist,  —  die  /?- 
Phenyl-y-benzoylbuttersäure': 

CA-CH  +  CH,-CO— C^Hj  CeH.-CH-CH,-CO-CeHs 

II  +H,0=  I  +C,HeOH. 

HftCOOC— CH  HOOC-CH, 


1  ÖRiBE,  Ber.  7,  1623  (1874). 

'  Atjosb,  Ann.  eh.  [6]  22,  349,  353  (1891).  —  B£hal  u.  Atjqeb,  BulL  [3]  9, 
696  (1893). 

B  MoüBEü,  Ann.  eh.  [7]  2,  206  (1894). 

^  Gattbrmann  u.  Stockhausbn,  Ber.  25,  3536  (1892). 

^  Claus  u.  Mkbkuk,  Ber.  18,  2935  (1885). 

•  Popow,  Ber.  6,  560  (1878).  —  Youno,  Joum.  Soc.  59,  621  (1891).  —  Vgl. 
Errera^  Gazz.  chim.  21,  I,  94  (1891).  —  Engler  u.  Low,  Ber.  26,  1436  (1893). 

^  VoRLAMDER  u.  Kkötsoh,  Ann.  294,  332  (1897).  —  Stobbe,  Ber.  34,  655  (1901). 
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l.S-Diphenylpropan,  Dibenzylmetlian S  CeUs— CH,— CH,— CH,— CeH»,  läset 
sich  am  besten  aus  der  Dibenzylessigsäure  (s.  S.  256)  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk 
gewinnen.  Es  bildet  eine  selbst  im  Kfiltegemisch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  welche 
bei  290—3000  siedet. 

DIbenzylketon',  CeHg— CHj— CO— CHj— CeHg,  wird  dargestellt  durch  trockene 
Destillation  von  phenylessigsaurem  Calcium;  es  bildet  grosse  Riystalle  vom  Schmelz- 
punkt 83- 9 0  und  siedet  bei  330*60  (corrigirQ.  Im  Dibenzylketon  ist  ähnlich  wie 
im  Desoxybenzo'm  (vgl.  S.  215)  ein  Wasserstoff  durch  Alkyl  ersetzbar. 

Benzalaeetophenon',  CeHg— CH=CB— CO— CeH,,  bildet  grosse,  durch- 
sichtige, hellgelbe,  rhombische  Prismen  vom  Schmelzpunkt  57 — 58 o,  Siedepunkt 
345 — 3480.  Durch  Salzsäureanlagerung  geht  es  in  Chi  orbenzjlacetophenon, 
CeHg— CHCl— CH,— CO— CeHg,   über,    welches   mit   Cjankalium   das   Nitril   der 

CeH6-CH-CH,-C0— CeHs 
a-Phenyl-/?-benzoylpropionsäure,  |  ,  liefert 

CN 

Darstellung  des  Benzalacetophenons^:  21  g  Benzaldehyd  und  24gAce- 
tophenon  werden  in  200  g  Alkohol  gelöst,  20  g  lOprocentige  Natronlauge  zugesetzt 
und  das  Gremisch  einen  Tag  lang  stehen  gelassen. 

Benzylacetopheiion^  CeHg— CHj— CH,— CO— CgHg,  entsteht  bei  der  Keduction 
des  Benzalacetophenons  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure.  Es  krystallisirt  in  glänzen- 
den Blättchen  vom  Schmelzpunkt  72 — 73  o  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  360  o. 

Oxybenzalaeetophenon '  (früher  als  Dibenzoylmethan  bezeichnet)  (vgl.  S.  249), 
CeHg- C(OH)=CH— CO— CeHß,  bildet  grosse  trimetrische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
77-5— 78  0  und  g|g^g^  oberhalb  200 o.  Es  ist  unlöslich  in  Soda,  leicht  löslich  in 
Natronlauge;  seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  rothviolett 
gefärbt. 

Darstellung^:  30  g  Acetophenon  werden  im  Verlauf  von  V4  Stunde  zu  100  g 
Benzo^säureäthylester,  welche  mit  6  g  Natriumdraht  versetzt  sind,  zugegeben.  Wird 
die  eintretende  Erwärmung  zu  stark,  so  wird  sie  durch  Eintauchen  in  Wasser  etwas 


»  Grabe,  Ber.  7,  1627  (1874).  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  10,  759  (1877).  —  Claismc 
u.  Claparäde,  Ber.  14,  2466  (1881).  —  Claus  u.  Merklin,  Ber.  18,  2935  (1835).  — 
BoGDANowssA,  Bcr.  26,  1273  (1892). 

*  Popow,  Ber.  6,  560  (1873).  —  Rattnbr,  Ber.  21,  1316  (1888).  —  Yottho, 
Joum.  Soc.  59,  621  (1891).  —  Bogdanowska,  Ber.  25,  1271,  1274  (1892).  —  Enoler 
u.  Low,  Ber.  26,  1436  (1893).  —  Francis,  Joum.  Soc.  75,  865  (1899).  —  Fortey, 
Joum.  Soc.  76,  871  (1899).  —  Opolski,  Centralbl.  1900,  n,  476.  —  Vgl.  Stobbb, 
RüsswTJRH  u.  Schulz,  Ann.  308,  175  (1899). 

•  C1JH8EN  u.  Clapabi^de,  Ber.  14,  2463  (1881),  —  Claisen,  Ber.  20,  657  (1887). 

—  Anschütz  u.  Montport,  Ber.  28,  63  (1895).  Ann.  284,  2  (1895).  —  Rupe  u. 
Schneider,  Ber.  28,  960,  965  (1895).  —  Goldschmidt,  Ber.  28,  986  (1895).  —  Claus, 
J.  pr.  [2]  64,  405  (1896).  —  Harriesu.  Hübner,  Ann.  296,  325(1897).  —  Vgl.  Stobbe, 
Ann.  314,  111  (1900).  —  Stobbe  u.  Russwurv,  Ann.  314,  125  (1900). 

*  KosTANECKi  u.  RossBACu,  Bcr.  29,  1492  (1896). 

^  Schneidewind,  Ber.  21,  1325  (1888).  —  Perkin  u.  Stenhoube,  Joum.  Soc.  59, 
1007  (1891). 

•  Baeyer  u.  Perkin,  Ber.  16,  2134  (1883)  —  Perkin,  Journ.  Soc.  47,  250  (1885). 

—  Claisen,  Ber.  20,  655  (1887).  —  Baeteb  u.  Claisen,  Ber.  21,  1703  (1888).  — 
AvGER,  Ann.  eh.  [6]  22,  349  (1891).  —  Freer  u.  Lachmann,  Am.  ehem.  Joum.  19, 
886  (1897).  —  J.  Wislicenus,  Ann.  308,  227  (1899).  —  Nep,  Ann.  308,  277  (1899). 

—  MoüREu  u.  Delange,  Compt.  rend.  130,   1259  (1900).     Bull.  [3]  26,  818  (1901). 

'  Claisen,  Ann.  291,  52  (1896). 


der  Diphenylpropanreihe,  255 


gemSssigt.  Man  läset  2  Tage  im  gut  verstopften  Kolben  stehen,  schüttelt  mit  200  ccm 
Eiswasser  und  300  ccm  LigroTn  durch.  Die  filtrirte  wässerige  Lösung  wird  mit  Essig- 
säure bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  versetzt  und  darauf  mit  Kohlensäure  ge- 
fällt. Durch  Ausschütteln  der  Ligroi'nlosung  mit  Wasser  werden  weitere  Antheile 
gewonnen. 

Dibenzoylmethan  *,  CeHg— CO— CHj— CO— CeHg,  entsteht  neben  Oxybenzalaceto- 
phenon  beim  Behandeln  von  Benzalacetophenondibromid  oder  Brombenzalacetophenon 
mit  alkoholischem  Alkali.  Es  besitzt  denselben  Schmelzpunkt  wie  das  Oxjbenzal- 
acetophenon,  löst  sich  aber  nicht  in  Natronlauge  und  wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt.  Durch  Säuren  und  Alkalien  wird  es  in  alkoholischer  Lösung  allmählich  in 
Oxybenzalacetophenon  umgelagert. 

o-Bibenzoyl-^-oxypropylen'  (früher  Dibenzojlaceton  genannt)  (vgl.  S.  248), 
(CeHj— CO)jC=C(OH)— CHg,  bildet  kurze  Prismen,  welche  in  einem  auf  85— OO'^ 
erhitzten  Bade  schmelzen,  bei  93^  wieder  fest  werden  und  bei  101 — 102^  zum  zweiten 
Male  schmelzen.  Es  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien,  Alkalicarbonaten  und 
Ammoniak  und  röthet  mit  Wasser  befeuchtetes  blaues  Lakmuspapier.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblutroth  gefärbt.  Durch  Umkrjr- 
stallisiren  aus  heissem  Alkohol  wird  es  in  das  Dibenzoylaceton  verwandelt. 

Darstellung':  Man  bereitet  eine  Lösung  von  4*6  g  Natrium  in  100  ccm 
Alkohol.  In  50  ccm  dieser  Lösung  werden  16-2  g  Benzoylaceton  gelöst  und  unter 
Eiskühlung  7  g  Benzojlchlorid  zugegeben,  2  Stunden  in  Eis  und  2  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  gelassen,  worauf  man  wieder  auf  0^  abkühlt  und 
25  ccm  der  Natriumäthylatlösung  und  3  •  5  g  Benzoylchlorid  zusetzt.  Die  Mischung 
wird  wie  oben  behandelt,  dann  12*5  ccm  der  Natriumäthjlatlösung  und  1*8  g 
Benzoylchlorid  und  schliesslich  6*2  ccm  Natriumlösung  und  0*9  g  Benzojichlorid 
zugesetzt  Man  lässt  12  Stunden  stehen,  setzt  Wasser  und  darauf  Eisessig  zu,  löst 
den  Niederschlag  in^Natriumcarbonat  und  föllt  mit  Eis  und  Essigsäure. 

Dibenzoylaceton,  Aeetyldibenzoyimethaii*,  (CeH«— CO),CH~CO— CH,,  aus 
der  vorigen  Verbindung  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  erhalten,  kry- 
stallisirt  in  schnee weissen,  feinen,  asbestartigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107^  bis 
110^  Durch  Natriumcarbonat  wird  es  nicht  direct  gelöst,  erst  beim  längeren  Stehen 
findet  Lösung  unter  Bildung  des  Isomeren  statt.  Eisenchlorid  ruft;  erst  nach  5  bis 
10  Minuten  Rothf&rbung  hervor,  indem  gleichfalls  das  Isomere  gebildet  wird. 

Biphenyltriketon  %  CeHß— CO— CO— CO— CeHg,  wird  dargestellt  durch 
Bromiren  des  Dibenzoylmethans ,  Ueberfuhrung  des  Bromprodukts  in  Dibenzoylcar- 

CHg  -CO— CH— CO— CeHs 
binolacetat,  1  ,  Bromiren  und  Erhitzen  des  Broroderivats, 

Ö-CO-CHg 

CeHs-CO— CBr-C0-C,H5 

I  ,    im  Vacuum.     Es   bildet    goldgelbe  Krystalle   vom 

0— CO-CHs 
Schmelzpunkt  69 — 70  ^    Mit  Wasser  vereinigt  es  sich  zu  einem  farblosen  Hydrat  vom 
Schmelzpunkt  90^* 


*  J.  WiSLiCBNUS,  LöwBNHEiM,  ScHMiDT  u.  Wells,  Auu.  308,  219—263  (1899).  — 
Vgl.  PoMD,  Maxwell  u.  Noruan,  Joum.  Am.  Soc.  21,  964  (1899). 

*  E.  Fischer  u.  Bülow,  Ber,  18.  2133  (1885).  —  Nef,  Ann.  277,  66  (1893).  — 
Claisen,  Ann.  277,  184  (1893);  291,  53  (1896;). 

'  Claisen,  Ann.  291,  56  (1896). 

*  Claisen,  Ann,  277,  194  (1893);  291,  73  (1896). 

*  Neupvillb  u.  Pbchmann,  Ber.  23,  3375  (1890). 
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CeHß — CHjv 
BibenzylessigrsXnre,  /^/^-Diphenylisobnttersttnre  S  >0H— COOH , 

CeHs-CH./ 

wird  aus  dem  Dibenzylmalonsflareester  (vgl.  S.  245)  durch  Veiseifen  und  Kohlen- 
flftureabspaltung  erhalten.  Sie  bildet  prismatiache  KrjBtalle  yom  Schmelzpunkts?®; 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  zerföUt  sie  in  Kohlensäure  und  Diphenylpropan. 

HOOC— CH— CH,— CH— COOH 
oea'-DiphenylglntarsSnreS  I  |  ,  aus  ihrem  Nitril 

CeHj  öeHs 

dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  164®  schmelzenden  Nadeln.  Das  Nitril, 
—  aus  Benzylcyanid,  Natron  und  Methjlenjodid  —  schmilzt  bei  70 — 71®. 

DIbenzylglykolsttnreS  (Oxatolylsäf4re),iCeB^—CE^\C(OU)-COOH.  Das  Nitril 
dieser  Sfture  entsteht  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Dibenzylketon : 

(CeHj— CH,),CO  +  HON  =  (CeHg— CH,),C(OH>-CN . 

Durch  Verseifen  des  Nitrils  wird  die  Sfture  in  vierseitigen  Sftulen  vom  Schmelz- 
punkt 156 — 157®  erhalten.  Sie  ist  identisch  mit  der  aus  Pulvinsäure  (s.  S.  269) 
durch  Kochen  mit  ELalilauge  entstehenden  sogenannten  Oxatolylsäure. 


Die  Gruppe  des  Triphenylpropans. 

Das  l.S.S-TriphenylpropanS  |  ,   ent- 

CeHs 
steht   neben   dem    1.3-Diphenylpropan   bei   der  Einwirkung  von  Benzol 

und  Aluminiumchlorid  auf  das  Trichlorhydrin  oder   Tribromhydrin  (vgl. 

S.  253): 

CH,C1— CHC1~CH,CI  +  3CeH,  =  CeHj— CH,— CH-CH,— C.H^  +  8  HCl 


4. 


Es  ist  als  dicke  gelbe,  oberhalb  340^  siedende   Flüssigkeit  beschrieben. 

Besser  charakterisirt,  als  dieses  Triphenylpropan  selbst,  sind  einige 
seiner  Abkömmlinge,  welche  durch  Condensation  von  Verbindungen  der 
Diphenyläthanreihe  mit  Benzolderivaten  entstehen. 

Zu  solchen  Reactionen  gehört  die  Einwirkung  des  Benzylchlorids  auf 
die  Natrium  Verbindung  des  Desoxybenzolns*  (vgl.  S.  215): 


^  Sesbmann,  Ber.  6,  1088  (1873).  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  10,  759  (1877).  — 
Michael  u.  Palmer,  Am.  ehem.  Joum.  7,  70  (1885).  —  Bibohoff  u.  Siebebt,  Ann.  230, 
^2  (1887).  —  Lellmann  u.  Schleich,  Ber.  20,  439  (1887).  —  Schneidewind,  Ber.  21, 
1328  (1888).  —  FiTTio  u.  Chrät,  Ann.  268,  123  (1892). 

'  Zelinsky  u.  Feldhann,  Ber.  22,  3289,  3292  (1889). 

^  Möller  u.  Strecker,  Ann.  118,  69  (1860).  —  Spiegel,  Ber.  13,  2220  (1880). 
Ann.  219,  45  (1883).  —  Claisen  u.  Ewan,  Ann.  284,  284  (1895). 

*  Claus  u.  Merklin,  Ber.  18,  2935  (1885).  —  P.  Cohn,  Centralbl.  1898  II,  284. 

*  V.  Meyer  u.  Oelkers,  Ber.  21,  1300  (1888).  —  Ney,  Ber.  21,  2451  (1888).  — 
Stierlin,  Ber.  22,  383  (1889).  —  Buddebero,  Ber.  23,  2070,  2071  (1890).  —  Weqb, 
Ber.  24,  3541,  3542  (1891).  —  Petrenko-Kritsohenko,  Ber.  25,  2241  (1892). 
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CeHs — CHj 

I      +  ClCHj-CeHi  +  NaOCjHe 
CeH^-CO 

C^Hg — CH — CHj — C^Hg 

I  +NaCl  +  CHg.OH. 

CeH^-CO 
BenzyldesoxybenzoTn 

Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  Desoxybenzoln ,  gleich  allen 
Körpern,  welche  eine  zwischen  negativen  Gruppen  befindliche  Methylen- 
gruppe enthalten,  zu  einer  Benzylidenverbindung,  dem  Benzyliden- 
desoxybenzoln^: 

CeHg — CHj  CgHs — C^CH — OgHs 

I       +  CeHg-CHO  =  I  +H,0. 

CeH,-CO  CeHs— CO 

Um  die  Verbindung  als  einziges  Reactionsprodukt  zu  erhalten,  bringt 
man  überschüssigen  Benzaldehyd  mit  Desoxybenzoln  und  alkoholischer 
Ealilösung  zusammen.  Wird  der  Benzaldehyd  in  der  berechneten  Menge 
verwendet,  so  entsteht  durch  einen  complicirteren  Reactionsverlauf  das 
später  zu  besprechende  Benzamaron  (S.  283 — 284). 

Auch  Salzsäuregas  bewirkt  die  Condensation  zwischen  Desoxybenzoln 
und  Benzaldehyd,  hierbei  entsteht  aber  zunächst  das  Chlorbenzyl- 
desoxybenzoln: 


CeH^-CH,  C,H5-CH-CHCl-CeH, 

I       +  CeHj-CHO  +  HCl  = 
CeHs-CO  Q 


+  CeHj-CHO  +  HCl  =  1  +  H,0. 

A-CO 


Alkalien  spalten  aus  diesem  Chlorprodukt  Salzsäure  ab  unter  Bildung 
von  Benzylidendesoxybenzoln  (vgl.  die  analoge  Reaction  auf  S.  250). 

Als  Eetonverbindung  vereinigt  sich  das  Desoxybenzoln  auch  mit 
Verbindungen,  welche  eine  reactionsfähige  Methylengruppe  enthalten,  wie 
z.  B.  das  Benzylcyanid^: 

CO  -  CH,— CeHj        CeH,-C==C-CH,-CeH5 
CeH,-CH,.CN  +   1  =  I  I  +H,0. 

CeH«  CN      CeH5 

Das    Condensationsprodukt    ist    als   Triphenylcyanpropylen   zu   be- 
zeichnen. 

Das  aus  Benzaldehyd  und  Benzylcyanid  entstehende  Cyanstilben 
(vgl.  S.  185)  vermag  unter  der  condensirenden  Wirkung  des  Natrium- 
äthylats  mit  einem  weiteren  Molecül  Benzylcyanid  eine  additionelle  Ver- 


*  Knobvbnagel  u.  Weissoerbeb,  Ber.  26,  436,  441  (1898).  —  Klages  u.  Knoeve- 
KAGBL,  Ber.  26,  447  (1893).  —  Vgl.  Klinoemann,  Ann.  275,  59  (1893). 

•  Riedel,  Joum.  pr.  [2]  54,  547  (1896). 

V.  Mbybr  u.  Jacobson,  org.  Chom.    II.  2.  l"?     (April  Ol.) 
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bindang   einzugehen,   welche   als  Triphenylglutarsäurenitril  aufzu- 
fassen ist^: 


CeH,-C-CH-CeH,  CeH^-CH-CH CH-CeH^ 

CN    CeHß      CN 


I  ■       +CeH,-CH,.CN  =  |         |  | 

CN  ""     '"       ' 


yCH, 


Symm.  Triphenylsrlntarsttnre,  C^B^  -  CH(CO,H).  CH(CeHß)  CH(CO,H)  •  C«H8, 
entBteht  aus  dem  eben  erwähnten  Nitril  durch  Verseifen  mit  rauchender  Salzsfiure 
bei  180 — 200  ^  Sie  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Alkohol  in  verfilzten  Nädelchen 
und  schmilzt  bei  236 — 237®.  Acetylchlorid  erzengt  aus  der  Säure  zwei  verschiedene 
Anhydride. 

Ein  Abkömmling  des  symmetrischen  Triphenylpropans  ist  auch  das  Dibenzyl- 
homophtalimid,  welches  entsteht,  wenn  man  Homophtalimid  mit  Benzylchlorid 
und  Natriumäthylatlösung  zur  Reaction  bringt': 

I      +  2  NaO .  CjHs  +  2  C^YL^-  CH,C1 
-NH 

CeHg — CHj — C — CH, — CeH^ 

=  C  H     CO 

\^  >NH  +  2NaCl  +  2C,H6.0H. 

Von  dem  unsymmetrisch  constituirten  l.l.S-Triphenylpropan: 

(CgHB)sCH — CHj — CHj — C^Hs 

leitet  sich  z.  B.  eine  Verbindung  ab,  welche  als  Resorcincinnamylelin'  be- 
zeichnet worden  ist,  und  welche  analog  den  Benzei'nen  (vgl.  S.  148)  und  dem  Besoi^ 
cinphenylaceteYn  (vgl.  S.  284)  entsteht,  nämlich  bei  Condensation  von  Zimmtsftnre 
mit  Besorcin  mittels  Chlorzink: 

CeHß-CH=CH— COOH  +  20^B.Ji(yR\ 

.CeH,(OH), 
=  CeH^-CH^CH— C<C  /OH      +2H,0. 

Die  Gruppe  des  Tetraphenyl-  und  Hexaphenyl-Fropans. 

Vom  Tetraphenylpropan  der  Formel: 

CeHa — CHj — C— CH, — C^Hg 


OaHk    C- 


'6  "6       ^6  "6 


ist  ein  Dioxyderivat  bekannt.    Dieses  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Dibenzylketon  und  Phenol^: 

CftHj — CHjv  CeHs — CH,v       /CeH4'0H 

>C0  +  2CeH6.0H    =  >C<  +H,0. 

CeHj-CH,/  CeH.-CH/     XJeH^.OH 


1  Hbnze,  Ber.  31,  3059  (1898). 

*  PüLVERMACHEB,  Ber.  20,  2496  (1887). 

»  CoHN,  J.  pr.  [2]  48,  406  (1893). 

^  BoQDANOWSKA,  Ber.  25,  1274  (1892). 
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Als  ein  AbkömmÜDg  des  Hexaphenjlpropans: 

(CeH5)gC — CHj — C(C8H5)g , 

ist  eine  Verbindang  anzusehen,  welche  aus  Triphenjlbrommethan  und  Natracetessig- 
ester  entsteht  und  als  IBistriphenylmethjlacetessigester  bezeichnet  werden 
kann^  Bei  ihrer  Bildung  reagiren  selbst  bei  Anwendung  äquimolecularer  Mengen 
der  ComponenteUf  wie  in  vielen  analogen  Fällen  (vgl.  S.  245)  2  Mol.  der  Brom- 
verbindung gleichzeitig  auf  den  Natracetessigester  unter  Regenerirung  der  Hälfte 
des  freien  Esters: 

2(CeH5)8CBr  +  2CHa— C0-CH,-C00C,H5  +  2CA-0Na 

COOCA 

I 
=  (CeHj\C— C— QC^Hg),  +  CHa— CO— CHj-COOCgHs  +  2NaBr  +  2C,Hß.0H. 

CO-CHs 

Die  Gruppe  des  Diphenylbutans. 

Den  Verbindungen,  welche  der  Diphenylbutanreihe  angehören,  liegt 
die  folgende  Gruppirung  der  Eohlenstoffatome  zu  Grunde: 


/S  2\  /ä'  3A 

(*  A-C-C-  C-C-/'  A  • 

\  /        7         8  8'      7'       \  / 


Durch  die  aus  diesem  Schema  ersichtliche  Numerirung  gewinnt  man 
eine  Möglichkeit,  die  chemischen  Orte  in  den  Verbindungen  der  Diphenyl- 
butangruppe  zu  bezeichnen  (vgl.  S.  243);  doch  wird  diese  Benennungs- 
weise dadurch  complicirt,  dass  die  beide  ßenzolkeme  verbindende  Kette 
bald  gesättigt,  bald  ungesättigt  ist,  und  dass  mithin  im  letzteren  Falle 
noch  eine  Bezeichnung  des  Ortes  der  mehrfachen  Bindungen  erforderlich 
wird.  Daher  ist  es  in  vielen  Fällen  zweckmässiger,  die  in  Rede  stehen- 
den Verbindungen  auf  einfachere  Typen  zurükzuführen,  z.  B.: 

CeHj— CHj— CH,— CH,— CHj— CeHs,  Diphenylbutan  oder  Dibenzyläthan, 
CeHs— CH=-CH--CH=-CH— CeH,,  Diphenyldiäthylen  {DiphenyümtadtmJ, 
CeHj  -  C=C— C— C— C.Ha ,  Diphenyldiacetylen, 
CeHj— CO— CH,— CH,— CO— CeHj,  Diphenacyl  oder  Dibenzoyläthan. 

Das  allgemeine  Princip,  dessen  Anwendung  in  den  meisten  Fällen 
zur  Darstellung  von  Verbindungen  der  Diphenylbuti3.ngruppe  geführt  hat, 
besteht  darin,  dass  zwei  Molecüle  einer  Verbindung  von  der  Atomgruppirung 

CeHa-C-C- 
mit  einander  verkettet  werden. 


^  All£n  u.  Köllksb,  Ann.  227,  111  (1885). 
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Auf  dieser  Grundlage  beruht  die  YOn  Glaseb^  im  Jahre  lb70  aus- 
geführte Darstellung  des  oben  erwähnten  Diphenyldiacetylens  aus 
Phenylacetjlen  durch  Schütteln  der  Eupferverbindung  des  letzteren  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bei  Luftzutritt: 

I     +  0  -  I    +  Cu,0. 

CeHg— C=C— Cu  CeH.-"C^C 

Diese  Beaction  erlangte  ein  erhöhtes  Interesse,  als  sie  von  Baeteb^ 
auf  das  o-Nitrophenylacetylen  angewandt  wurde;  denn  das  so  erhaltene 
Di-o-nitrodiphenyldiacetylen  ist  in  Folge  seines  üebergangs  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  in  Diisatogen,  welches  seinerseits  leicht  in 
Indigo  übergeftlhrt  werden  kann,  fiir  die  Erkenntniss  der  Constitution 
dieses  Farbstoffs  von  wesentUcher  Bedeutung  gewesen: 

.C-:C— C=Cv  XOv  /COv 

CeH/  >CeH,  =  O.b/       >C-C(        >CeH,. 

Di-o-nitrodiphenyldiacetylen  Diisatogen 

Die  Verkettung  zweier  Phenylaceiylenmolecüle  lässt  sich  am 
besten  durch  Oxydation  mit  einer  alkalischen  Ferricyankaliumlösung 
herbeiführen. 

Das  Acetophenon  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  gleichfalls 

in  einen  Abkömmling  des  Diphenylbutans^  das  sogenannte  Diphenyl- 

dinitrosacyl: 

C,H.-CO— C C-CO— CeHft 

II  D 

verwandelt»  (vgl  Bd.  11,  Th.  I,  S.  490). 

Das  Diphenyldinitrosacyl  ist  das  Hyperoxyd  des  Diphenyltetraketon- 
dioxims  und^wird  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Eisessig  in 
dieses  übergeführt*: 

CeH^-CO-C C-CO-CeHs  CeH,-CO— C C-CO-  C^ 

II  I  +2H-  II  I 

N— 0-0— N  NOH    HON 


»  Ann.  154,  159  (1870). 

'  Babter,  Ber.  16,  51  (1882).  —  Baeter  u.  Landsbbro,  Ber.  16,  57,  58,  60 
(1882). 

*  HoLLEMAN,  Ber.  20,  8360  (1887);  21,  2835  (1888).  Reo.  trav.  chim.  6,  82 
(1887);  10,  211  (1891);  11,  258  (1892).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  41,  492  (1890).  —  Baum, 
Ber.  28,  3211  (1895).  —  Bösekbn,  Rec.  trav.  chim.   16,   297  (1897). 

^  Angelt,  Ber.  26,  528  (1893).     Gazz.  chim.  23,  I,  417  (1893). 
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Auch  das  Nitrosoacetophenon  oder  Benzoylformoxim  geht  unter  der 
Einwirkang  der  Salpetersäure  in  Diphenyldinitrosacyl  über^: 

CeH,-CO-C C-C0-C,H5 

2  CeHj— CO— CH— NOH  +  20  -  1  11  +2  H.O . 

N-0— 0— N 

Das  Äcetylderivat  des  Benzoylformoxims  condensirt  sich  schon  beim 

Auflösen   in  Soda   unter  Abspaltung   der   stickstoffhaltigen  Gruppe   zu 

einem  Abkömmling    des   Diphenylbutans,    dem   Diphenyltriketooxy- 

butan*:     * 

CeH^— CO-CO— CH(OH)-CO— CeHj  . 

Die  letztgenannte  Verbindung  besitzt  eine  dem  Benzoln  ähnliche 
Constitution  (vgl.  S.  176),  sie  kann  als  das  Benzoln  des  Phenylglyoxals, 
CgHg— CO— CHO  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  496),  aufgefasst  werden  und  ent- 
steht demgemäss  auch  aus  dieser  Verbindung  unter  der  Einwirkung 
alkoholischen  Cyankaliums': 

2CeH6-CO-CHO  -  CHj-CO— C0-CH(0H)-C0-CeH5 . 

Die  Reaction  ist  einer  sehr  weitgehenden  Anwendung  fähig  und  hat 
zur  Gewinnung  einer  Eeihe  homologer  Verbindungen  geführt 

Die  Triketooxyverbindungen  sind  gelb  gefärbt;  durch  Oxydations- 
mittel gehen  sie  leicht  in  die  intensiv  rothgefärbten  Tetraketoverbindungen 
über,  deren  einfachster  Repräsentant  das  Diphenyltetraketobutan 
oder  Diphenyltetraketon  ist: 

CeHs-CO— CO-CH(OH)— CO-CeH^  +  O  =  CeHj-CO-CO-CO-CO-CeH^+HjO. 

Die  Existenzfähigkeit  und  Beständigkeit  dieser  Verbindungen,  deren 
Molecüle  vier  Carbonylgruppen  kettenförmig  unmittelbar  an  einander 
gereiht  enthalten,  ist  sehr  beachtenswerth. 

Das  Phenacylchlorid,  CeHg— CO-CHj^Cl  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  491), 
wird   durch   Ammoniak  zum  Theil  in  Chlordiphenacyl  übergeführt*: 

2CeH5— CO— CHjCl  +  NH,  -  CeH^— CO— CH,— CHCl-CO— CeH«  +  NH^Cl . 

Die  ftir  diese  Reaction  erforderliche  Halogenwasserstoffabspaltung  er- 
reicht  man   weit   besser   und  vollständiger  als  durch  Ammoniak  durch 


>  HoLLBXAK,  Ber.  21,  2S87  (1888). 

'  SöDBRBAüM,  Ber.  24,  1386  (1891). 

'  ABKNnTB  u.  SöDBRBAUM,  Her.  24,  8033  (1891);  26,  8468  (1892).  —  Söder- 
BAUM,  Ber.  27,  658  (1894).  —  Abenius,  Ber.  27,  706  (1894). 

«  StXdbl  u.  ROqheimbb,  Ber.  9,  1758  (1876);  13,  836  (1880).  —  Fbitz,  Ber.  28, 
3032  (1895);  29,  1750  (1896).  —  Paal  u.  Stbbn,  Ber.  32,  530,  533  (1899).  —  Vgl. 
KüEB  u.  Paal,  Ber.  19,  3146  (1886).  —  Paal  u.  Hökxann,  Ber.  22,  3225  (1889). 
—  PuscH,  Ber.  28,  2102  (1895).  —  Paal  u.  Dbmelbb,  Ber.  29,  2092  (1896).  —  Vgl. 
aach  Hb88,  Ann.  232,  234  (1886).  —  Cüijcann,  Ann.  268,  235  (1890). 


262  Diphenacyl,     DibenxoyWernstemsäureester. 

Natriumäthylat  unter  Verwendung   von  Phenacylbromid   als   Ausgangs- 
material. 

Diese  halogenirten  Diphenacyle  treten  in  zwei  isomeren  Formen 
auf,  welche  sich  vielleicht  wie  Eeto-  und  Enol- Verbindungen  zu  einander 
verhalten.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  oder  Magnesiumpulver  wird 
ihnen   das  Halogen  entzogen  unter  Bildung  von  Diphenacyl  oder  Di- 

benzoyläthan: 

CeH^-CO— CH,— CHj-CO-CeHj , 

welches  sich  durch  Natriumamalgam  in  das  entsprechende  Glykol,  das 
Diphenyltetramethylenglykol: 

CeHe-CH(0H)-CH,-CH,-CH(0H)-CeH5 
überfähren  lässt. 

Eine  dem  Dibenzoyläthan  nahestehende  Verbindung  ist  der  Di- 
benzoylbernsteinsäureester^,  welcher  entsteht,  wenn  man  auf  die 
Natriumverbindung  des  Benzoylessigesters^  Jod  einwirken  lässt,  also  ganz 
analog  wie  der  Diacetbemsteinsäureester  aus  dem  Acetessigester  (vgl. 
Bd.  I,  S.  988): 

CeHs— C0-CHNa-C00C,H8  CeH^  -CO— CH— COOCH. 

+  2J   =  I  +  2NaJ. 

CeHg— CO-CHNa— COOCÄ  CeHg— CO-CÖ— COOC>Hß 

Der  Dibenzoylbemsteinsäureester  beansprucht  besonders  deshalb  er- 
höhtes Interesse,  weil  an  ihm  ähnliche  Isomerieerscheinungen  beobachtet 
worden  sind,  wie  wir  sie  in  der  Diphenylpropangruppe  kennen  gelernt 
haben  (vgl.  S.  248  u.  f.);  doch  werden  die  Verhältnisse  hier  noch 
durch  das  Hinzutreten  stereoisomerer  Formen  complicirt.  Das  bei  der 
Synthese  direct  erhaltene  Produkt  besteht  zu  etwa  gleichen  Theilen  aus 
zwei  isomeren  Estern,  welche  beide  in  Soda  und  verdünnter  Natronlauge 
unlöslich  sind  und  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt  werden.  Die  beiden  Ester,  von  denen  der  höher  schmelzende 
als  /S-,  der  niedriger  schmelzende  als  ^'-Ester  bezeichnet  wird,  sind  auf 
Grund  dieses  Verhaltens  als  Ketoverbindungen  aufgefasst  worden,  und 
zwar  legt  man  nach  Analogie  mit  den  Weinsäuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  800  u.  f.) 


*  Baeyer  u.  PBEKm,  Ber.  17,  60  (1884).  —  Pebkin,  Jouru.  Soc.  47,  264  (1885). 

—  Perkin  u.  Bellemot,  Joum.  Soc.  49,  452  (1886).  —  Perkin  u.  Galman,  Journ. 
Soc.  49,  166  (1886).  —  Perkin  u.  Schlösser,  Journ.  Soc.  57,  950  (1890).  —  Knore 
u.  Soheidt,  Ber.  27,  1168  (1894).  —  Knore,  Ann.  293,  70  (1896);  306,  385  (1899). 

—  J.  Schmidt,  Ann.  293,  107  (1896).  —  Paal  u.  Hartel,  Ber,  30,  1991  (1897).  — 
Paal  u.  Schulze,  Ber.  33,  3784  (1900). 

•  Bezüglich  der  Stellung  des  Natriamatoms  in  dieser  Verbindung  vgl.  Bd.  I, 
S.  965.  Seit  dem  Druck  dieser  Stelle  hat  die  Anschauung,  dass  in  solchen  Metall- 
verbindungen das  Metallatom  an  Sauerstoff  gebunden  ist  (also  der  Formel  CqHs* 
C(0Na):CHC0jC4HB  entsprechend)  sehr  an  Verbreitung  und  Wahrscheinlichkeit 
gewonnen.  —  Vgl.  Michael,  J.  pr.  [2]  60,  312  (1899). 
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der   höher    schmelzenden    Moditication    die    racemische,    der   niedriger 
schmelzenden  die  Meso-Confignration  bei: 

H  H 


CeHfi-CO- 

CjHbOOC 


-COOCHb 
■CO-CeH, 


CH^OOO — 
CeH.-CO— 


H 


— CO-CeH, 
— COOCA 


H 


I?- Ester 
H 


aH.-c(> 


'6  "5 


C.H.-CO- 


'6"6 


coocA 
coocA 


H 

/-E«ter 

Ausser  diesen  beiden  Eetoverbindungen  existirt  nun  noch  eine  dritte 
Modification  des  Dibenzoylbemsteinsäureesters.  Diese  als  er-Ester  bezeich- 
nete Verbindung  unterscheidet  sich  vom  /?-  und  ^^-Ester  dadurch,  dass  sie 
flüssig  ist,  sich  in  Soda  und  verdünnter  Natronlauge  löst  und  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Eisenchlorid  braun  gefärbt  wird.  Durch  dieses 
Verhalten  kennzeichnet  sich  die  Verbindung  als  Enolkörper;  sie  kann 
als  Bisphenyloxyacrylsäureester  bezeichnet  werden: 


CeHs— C(OH>=C-COOCA 

NatriumSthylatlösung  verwandelt  sowohl  den  ß-  als  auch  den  7"- Ester  in  das 
Natriumsalz  der  Enol Verbindung,  d.  h.  des  a-Esters.  Aus  diesem  Salz  lässt  sich  der 
freie  a-£ster  nur  unter  Innehaltung  gewisser  Vorsichtsmassregeln  gewinnen.  Man  erhält 
ihn  durch  Versetzen  der  eiskalten  wässerigen  Natriumsalzlösung  mit  Überschüssiger 
Schwefelsäure.  Schon  beim  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatur,  rascher  beim  Er- 
hitzen geht  die  Enolverbindung  in  ein  Gemenge  der  beiden  Ketoformen  über.  Alle 
drei  Formen  liefern  im  Schmelzfluss  und  in  Lösungen  ein  identisches  Gemenge  des 
ß-  und  ^'-Esters  mit  sehr  wenig  a-EIster. 

Das  direct  bei  der  Synthese  erhaltene  Dibenzoylbemsteinsänreester- Gemisch 
zeigt  einige  interessante  Umwandlungen.  Beim  Erhitzen  auf  270 — 290  °  geht  es  in 
ein  chinonartiges  Produkt  von  complicirter  Structur  über: 


CO 


.CO 


CgHi 


.odo 


i 


COOCjHs 


=  2C,H5.0H  + 


Beim  Kochen  mit  80  procentiger  Schwefelsäure  wird  das  Estergemisch  verseift; 
gleichzeitig  aber  verliert  die  entstehende  Dibenzoylbemsteinsäure  ein  Molekül  Wasser 
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unter  Bildung  eines  Farfuranderiyats,  welches  analog  der  CarbopTrotritarsfture  con- 
stituirt  ist  (vgl.  Bd.  I,  S.  988);  concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  aus  dem  Dibensoyl- 
bemsteinsäureester  durch  blosse  Wasserentziehung  den  Ester  dieser  Säure: 

CH5OOC-CH — CH— COOCsHß  CH5OOC-C C— COOC,H, 

I  I  -H,0  =  Jl  I 

() 

Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150—170® 
spaltet  die  Dibenzojlbemsteinsäureester  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Diphenacyl 
(das  aromatische  Analogen  des  Acetonylacetons,  vgl.  Bd.  I,  S.  855): 

CHgOOC-CH — CH-COOC,Ha 

I  I  +  2H,0 

CeH,-CO       C0-C,H5 

=  2C,H5.0H  +  2C0,  +  CeHa— CO-CHj-CHj-CO-CeHs. 

Das  Dinatriumsalz  des  Dibenzojlbernsteinsäureesters,  welches  nach  dem  Ver- 
halten der  Isomeren  gegen  Alkali  als  Derivat  der  Enolverbindung  anzusehen  is^ 
giebt  bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  0-Acylderivate : 

CeHft— C(ONa>=C— COOCjHa 

I  +  2R— COCl 

CeH6-C(0Na)«0— COOCjH. 

CeHg— C5(0C0R)«C— COOCjHs 


I  +2NaCl. 


CeHj— C(0C0R)=C-C00C,H5 

Lässt  man  dagegen  Jod  auf  dieses  Natriumsalz  einwirken,  so  findet  eine  Be- 
action  statt,  welche  einfacher  unter  Annahme  der  Ketofonn  des  Natriumsalzes 
formulirt  werden  kann: 

CHj-CO-CNa— COOCsH»  CeH»— C0-C-C00C,H5 

I  +  2J  =  n  +2NaJ. 

CeHg-CO-CNa-COOCHs  CeHj-CO— C— COOG^s 

DibenzoylmaleTnsäureester 

Durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Lösungsmitteln  geht  der  so  dargestellte  Di- 

benzoylmaleYnsäureester  in  den  höher  schmelzenden  stereoisomeren  Dibenzoyl- 

fumarsäureester  über: 

CeHß— CO  -C— COOCsHa 

C^HsOOC-C—CO-CeHj 

Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  liefern  beide  Ester  nicht  die  ihnen 
entsprechenden  freien  Säuren,  sondern  die  um  ein  Molekül  Wasser  reichere  Diben- 
zojläpfelsäure,  z.  B.: 

CeHj-CO-C-COOCjHg 

II  +  3H,0   - 

C,H,OOC-C-CO— CeH« 

CeH6-C0-C(0H)-C00H 

I  +  2C,Hß.0H. 

HOOC— CH— CO— CeHs 

Als  ein  Analogon  der  Benzalphtalidsynthese  (vgl.  S.  186)  ist  eine 
Reaction  anzusehen,  welche  beim  Erhitzen  von  Bemsteinsäure  und  Phtal- 
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säareanhydrid  mit  Natriumacetat  stattfindet  Unter  Abspaltung  von 
2  Mol.  Kohlensäure  treten  dabei  zwei  Phtalidreste  in  das  Bemstein- 
säuremolecül  ein  und  veranlassen  die  Bildung  eines  als  Aethin- 
diphtalid  bezeichneten  Körpers^: 

<C0  CH,-COOH  >C=CH— CH=-C 

>0  +  =  CeH,<    >0  0<  >CeH,  +  2C0,  +  2H,0. 

CO  CH,~COOH  ^CO  CO 

Das  Aethindiphtalid  ist  das  Dilacton  einer  Dioxydicarbonsäure  von 

der  Formel 

<0(OH)=CH— CH«0(OHV 
COOH  HOOC/ 

doch  entsteht  bei  seiner  Verseifung  nicht  diese  Säure,  sondern  die  iso- 
mere Dibenzoyläthan-o-o-dicarbon  säure; 


.CO— CHg— CH,— C0\ 
COOH  HOOC' 


CeH/  '  •  >CeH, 


Die  Wanderung  zweier  Wasserstoffatome  vom  Sauerstoff  zum  Kohlen- 
stoff, welche  bei  der  Bildung  dieser  Verbindung  anzunehmen  ist,  geht 
im  umgekehrten  Sinne  vor  sich,  wenn  die  Säure  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  wird,  indem  alsdann  das  Aethindiphtalid  zurückgebildet  wird. 

Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  führt  die  Dibenzoyl- 
äthandicarbonsäure  in  Diphenylbutandicarbonsäure  (2.2')  über: 

.CH| — CHf — CH} — UHt> 
'"^COOH  HOOi 


Eine  Reihe  ungesättigter  Diphenylbutanabkömmlinge  lässt  sich  durch 
Condensation  gewisser  Verbindungen  der  Fettreihe  mit  zwei  MolectUen 
oder  von  Körpern,  welche  bereits  einen  Benzolkern  enthalten,  mit  einem 
Molecül  eines  aromatischen  Aldehyds  gewinnen. 

Der  Bernsteinsäureester  vermag  sich  durch  Vermittelung  alkohol- 
freien Natriumäthylats  mit  nur  einem  Molecül  eines  Ketons,  dagegen 
mit  zwei  Molecülen  eines  aromatischen  Aldehyds  zu  vereinigen;  so  bildet 
er  mit  Benzaldehyd  unter  gleichzeitiger  Verseifung  die  Dibenzalbern- 
steinsäure': 

CeH»-CHO      CHg-COOCÄ        CeHj-CH^C-COOH 

+  1  =  1  +2C,H6.0H. 

CA— CHO      CH,— COOCjHe        C«H5-CH«C— COOH 

*  Gabbiel  u.  Michael,  Ber.  10,  1559,  2207  (1877).  —  Roseb,  Ber.  17,  2620, 
2770,  2775  (1884);  18,  3116  (1885).  —  Gabbiel,  Ber.  19,  836  (1886).  —  Baümann, 
Ber.  20,  1486  (1887).  —  Nathanson,  Ber.  26,  2582  (1893).  —  Gabbiel  u.  Leupold, 
Ber.  31,  1159  (1898). 

'  Stobbe  u.  Klöppel,  Ber.  27,  2405  (1894).  —  Stobbe,  Ber.  30,  94  (1897). 
Centralbl.  1900,  II,  561. 
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Wendet  man  an  Stelle  des  Benzaldehyds  Salicjlaldehyd  an,  so  entsteht  so- 
gleich das  Dilacton  der  zu  erwartenden  Dioxjdibenzalbernsteinsäure,  das  Di- 
Cumarin': 

>CHO      CH,— COOCjH« 
2CeH,<(  +   I 

\0H        CH,— COOCjH, 

/CH«C C==CHv 

=  CeH/  I  I  >CeH4  +  2C,H,.0H  +  2H,0 . 

^0 CO      CO — 0^ 

Natriumamalgam  verwandelt  das  Dicumarin  in  Dihydrocamar säure  oder 
D  i;  0- 0  xy  d  ibenzylbern  Steins  äure: 

/CH=C — C=CHv 
CeH4<  I         i  >CeH4  +  4H  +  2H,0 

\0 — CO    CO — 0-^ 

/CHj— CH CH CHjv 

\0H     COOK    COOK    HO^ 

Bei  der  Einwirkung  von  Anisaldehyd  auf  bemsteinsaures  Natrium  und  Essig- 
s&ureanhydrid  entsteht  keine  Dicarbonsaure',  sondern  unter  Abspaltung  von  einem 
bezw.  zwei  Molecülen  Kohlensäure  die  Dianisylpentolsäure: 

CHgO— CeH4-CH=CH— C-CH— CeH^-OCH, 

COOH 
und  das  Dianisyltetrylen: 

CH3O— CeH^-CH-=CH-CH=CH— CeH^— OCHs . 

Die  Einführung  eines  Benzaldehydrestes  in  die  Bemsteinsäure  durch 
Erhitzen  von  bernsteinsaurem  Natrium  mit  dem  Aldehyd  und  Essigsäure- 
anhydrid nach  der  „PERKiN'schen  Reaction"  (vgL  Bd.  I,  S.  489)  führt, 
gleichfalls  unter  Eohlensäureabspaltung,  zur  /9-Benzalpropionsäure, 
CeHs— CH=«CH— CH,-COOH  (vgl.  Kap.  35  in  Bd.  II,  Th.  I).  Diese 
Säure  ist  nun  im  Stande,  noch  eine  zweite  Benzalgruppe  aufzunehmen, 
wenn  ihr  Natriumsalz  mit  Benzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  erhitzt 
wird^     Man  erhält  so  die  Dibenzalpropionsäure: 


CeHß-CH^CH-CH,  CeH5-CH=CH— C^CH-CeHs 

I  +  OCH-CeH»   =  I 

COOH  COOH 


Successive  Behandlung  mit  Brom  und  methylalkoholischer  Kalilauge  ver- 
wandelt die  Dibenzalpropionsäure  in  die  um  ein  Sauerstofiatom  reichere  a-Phen- 
acylzimmtsäure  (vgl.  die  analoge  Umwandlung  des  Benzalacetophenons  S.  249): 

CeHa-CO— CHj-C^CH-CeHg 


COOH 


»  Dtsok,  Joum.  Soc.  51,  62  (1887).  —  Vgl.  Zwenqer,  Ann.  Suppl.  8,  82  (1872). 
3  PoLiris,  Ann.  266,  298  (1889). 

•  Thible,  Ann.  303,  217  (1898);  306,  145  (1899).   —   Thiele  u.  Mayer,  Ann. 
306,  171,  176  (1899).  —  TraELE  u.  Meisenheimer,  Ann.  306,  225  (1899). 
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Benzylcyanid  bezw.  phenylessigsaures  Natrium  yereinigen  sich  wie  mit 
Benzaldehyd  und  seinen  Derivaten  (vgl.  S.  185,  186)  so  auch  mit  Zimmt- 
aldehyd*,  und  zwar  entstehen  dabei  Derivate  des  Diphenyldiäthylens: 

CeHs  -  C=-CH~CH-CH— CeH« 
CeH5-CH,-CN  +  CeH5-CH=CH~CH0   =  | 

CN 
Cyandiphenyldiäthylen 

CeHs-C— CH~CH=CH-C,H5 
C5H5— CH,— COOK  +  CeHs-CH— CH— CHO   =  | 

COOH 

Diphenyldiftthylencarbonsäure 

Aus  der  letztgenannten  Säure  lässt  sich  durch  Abspaltung  von 
Kohlensäure  das  Diphenyldiäthylen 

gewinnen.    Das  Cyandiphenyldiäthylen   liefert  bei  der  Reduction  unter 
Blausäureabspaltung  Diphenylbutylen, 

CeH6-CH,-CH,-CH=CH-CeH5    oder    CeH5~CH,-CH=:CH-CH,-CeH5, 

dessen  weitere  Reduction  zum  Diphenylbutan, 

C0H5 — CHj — CHj — CHf — GH] — G|}^B  I 
fahrt 

ZimmtsSureester  und  Benzylcyanid  liefern  das  Cinfiamoylbenzylcyanid': 

CeH,-CH=CH— C00C,H6  +  CeHs-CH,— CN 

CeH5-CH=CH~C0-CH-CeHs 

I  +  CHjOH. 

CN 

Auch  durch  Einfuhrung  des  Phenacylrestes,  CeHg— CO— CH, —  in  das  Mole- 
cül  des  Benzoylessigesters  bezw.  des  Benzylcyanessigesters  sind  Säuren  der  Di- 
phenylbutanreibe  erhalten  worden^. 

Wird  das  Succinylchlorid  nach  der  FitiEDEL-CBAFTs'schen  Reaction 
mit  Benzol  oder  dessen  Homologen  vermittelst  Aluminiumchlorid  con- 
densirt,  so  entstehen  neben  einander  zwei  verschiedene  Körper,  von  denen 
der  eine  der  Diphenylmethanreihe  angehört,  während  der  andere  das 
Dlbenzoyläthan  darstellt,  indem  das  Chlorid  sowohl  nach  der  sym- 


*  Rbbufpat,  Gazz.  chim  15,  105  (1885);  20,  154  (1890).  —  Freund  u.  Immbe- 
WAHH,  Ber.  23,  2856  (1890).  —  Rbmsb,  Ber.  23,  3135  (1890).  —  Scholtz,  Ber.  28, 
1189  (1895).  —  Miller  u.  Plöchl,  Ber.  31,  2718  (1898).  —  Thiele  u.  Schlbussker, 
Ann.  306,  197  (1899).  —  Thiele  u.  Rössher,  Ann.  306,  201  (1899). 

»  Waltheb  u.  Schickleb,  J.  pr.  [2]  55,  347  (1897).  —  Vgl.  Erlenmeyeb  jun., 
Ber.  33,  2006  ((1900). 

»  Kapf  u.  Paal,  Ber.  21,  1487  (1888).    —   Moueet  u.  Chauvet,  Bull.  [3]  17, 

411  (1897). 
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metrischen  als  auch  nach  der  unsymmetrischen  Formel  reagirt^  (s.  die 
diese  Gondensationsvorgänge  erläuternden  Gleichungen  auf  S.  67). 

Aus  Bemsteinsftureanhydrid,  Pjrogallol  und  Chlorzink  ist  ausser  dem  Pjro- 
gallolsuccinei'n  das  dem  Dibenzoyläthan  oder  Diphenacyl  entsprechende  Digallacjl 
erhalten  worden'  (vgl.  auch  S.  98): 

CH,— COv  CH,— CO— CeH,(OH), 

1  >0  +  2CeH,(0H),   =    1  +  H,0. 

CH,— CO/  CH,-CO— CeH,(OH), 

Auch  in  der  Natur  finden  sich  einige  Abkömmlinge  des  Diphenyl- 
butanSy  nämlich  gewisse  in  verschiedenen  Flechtenarten  vorkommende 
Verbindungen,  von  denen  vor  allem  die  Vulpinsäure  genauer  unter- 
sucht worden  ist'.  Die  Flechten,  welche  Vulpinsäure  enthalten, 
sind  durch  ihre  gelbe  Farbe  und  Giftigkeit  ausgezeichnet.  Zu  ihnen 
gehört  die  sogenannte  Fuchsflechte  (Cetraria  vulpina),  welche  ihren  Namen 
daher  hat,  dass  sie  in  Scandinavien  zum  Vergiften  von  Füchsen  ver- 
wendet wird. 

Die  zuerst  von  Mölleb  u.  Strecker  genau  charakterisirte  Vulpin- 
säure, CigHj^Og,  spaltet  beim  Erhitzen  Methylalkohol  ab  und  liefert 
Pulvinsäureanhydrid,  aus  welchem  durch  Auflösen  in  Natronlauge  Pul- 
vinsäure entsteht  Durch  Kalkmilch  wird  die  Vulpinsäure  direct  zu 
Pulvinsäure  verseift,  deren  Methylester  sie  darstellt. 

Die  Pulvinsäure,  CigHjgOg,  hat  —  wie  ihre  eingehende  Unter- 
suchung durch  Spiegel  lehrte  —  die  Constitution  einer  Lactoncarbon- 

säure: 

COOH 


'  io 


CeH5-C=C-C(0H)=C-CeH, , 

I 

0 


ihr  Anhydrid  ist: 

CO 0 

CeH6-C=C-C=C-CeH, . 

0 CO 

Die  Beduction  der  Pulvinsäure  führt  zu  folgenden  Verbindungen: 

COOH 


Carboxycomicularsäure,   CflHg— C=CH— CO— CH— CeHj , 

)00H 


»  Claus,  Ber.  20,  1875,  1377,  1378  (1887).  —  Auoer,  Ann.  eh.  [6]  22,  317 
(1891).  —  LiMPBicHT,  Ann.  812,  115  (1900).  —  Vgl.  Henzb,  Ber.  33,  966  (1900). 

'  Geobgievics,  Monatsh.  20,  450  (1899). 

'  Mölleb  u.  Stbeckeb,  Ann.  113,  56  (1860).  —  Steih  u.  Bollet,  Jb.  1864, 
558,  554.  —  Spiegel,  Ber.  13,  1629,  2219  (1880);  14,  1686  (1881);  16,  1546  (1882). 
Ann.  219,  1  (1888).  —  Hesse,  Ber.  13,  1816  (1880).  Ann.  284,  157  (1895).  J.  pr. 
[2]  67,  282  (1898).  —  Zopf,  Ann.  284,  107  (1895);  296,  222  (1897);  297,  271 
(1897);  313,  317  (1900).  —  Salkowski,  Ann.  314,  110  (1900). 
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COOH 
Comicalazsäare,  i  , 

CeH6-C=CH~C0-CH,— CeH, 

COOH 
DihydrocomicolarsftuTe,  I  , 

CeHö— CH— CH,-CO— CH^-Ce  H^ 

COOH 
Tetrahydroeornicalarsftare,  1 

C.Ha-CH-CH,— CH(OH)— CH,-CeHa 

Kalilauge   spaltet  aus  der  Pulvinsäure  zwei  Molecüle  Kohlensäure 
ab  und  führt  sie  in  „Oxatolylsäure"  über: 

COOH 
CA— C-C-C(OH)— C-CeHj  +  H,0  =  CeHß~CH,-CO-CO— CH,-CeHß  +  2C0, . 

0 

GeH5-CH,-C(0H)-CH,--C.H, 

JOOH 


CeH5-CH,-C0-C0— CH,-CeH5  +  H,0  -  1 

C( 


Die  Oxatolylsäure  oder  Dibenzylglykolsäure  (vgl.  S.  256)  entsteht 
also  hier  aus  einem  als  hypothetisches  Zwischenprodukt  anzunehmenden 
Orthodiketon,  dem  Dibenzyldiketon,  ganz  in  derselben  Weise,  wie  die 
Benzilsäure  aus  Benzil  (vgl.  S.  78). 

Ausser  der  Vulpinsäure,  dem  Methylester  der  Pulvinsäure,  sind  auch 
die  Aethyl-  und  Propyl-Pulvinsäure  in  Flechten  aufgefunden,  und 
ausserdem  ist  die  Bhizocarpsäure  als  der  Pulvinsäure  in  ihrer  Con- 
stitution nahestehender  Flechtenstoff  erkannt  worden. 

Die  Constitution  der  Vulpinsäure  und  ihrer  Abbauprodukte  konnte 
durch  die  im  folgenden  beschriebenen  Synthesen  dieser  Verbindungen 
(VoLHABD,  Thiele)  bestätigt  werden. 

Der  Pulvinsäure,  welche  nach  der  obigen  Formel  als  Lacton  anzu- 
sehen ist,  entpricht  eine  Dicarbonsäure  von  der  Formel: 

CeH5-C-C(0H)-.C(0H)=C-CeH5 

I  I 

COOH  COOH 

In  der  tautomeren  Diketoform  geschrieben  wäre  diese  Säure  als 
Diphenylketipinsäure  (vgl.  Bd.  I,  S.  991:  Ketipinsäure)  zu  bezeichnen: 

C.Hs— CH-CO-CO— CH— C.H. 


'•"6        ^**       ^^        ^^        ^"^       ^«"6 

COOH  COOH 


Ihr  Nitril  entsteht  nun^,   wenn  man  auf  2  Molecüle  Benzylcyanid 


1  VoLHARD,  Ann.  282,  1  (1894).  —  Schenck,  Ann.  282,  21  (1894).  —  Volhabd  u. 
Hbnke,  Ann.  282,  45  (1894). 


270       SyntJiese  der  Comioularsäure  und  der  Tetrakydrocomimdarsäure. 

1  Molecül  Oxalsäureester  bei  Gegenwart  von   Natrinmäthylat  zur  Eän* 

Wirkung  bringt: 

C00C,H5  CeHj-CH— CO— CO-CH-CßHß 
2CeH5— CH,~CN  +   |                  «  |  |  +2CH5.OH. 

COOC,Hö  CN  CN 

Mineralsäuren  erzeugen  aus  diesem  Nitril  nicht  die  zugehörige 
Diphenylketipinsäure,  sondern  zwei  um  1  bezw.  2  Molecüle  Wasser  ärmere 
Verbindungen,  welche  sich  als  identisch  mit  Pulvinsäure  und  ihrem 
Anhydrid  erwiesen  haben.  Die  zuerst  entstandene  Diketosäure  lagert 
sich  also  in  die  Dienolverbindung  um  und  bildet  sodann  unter  Wasser- 
abspaltung Lactone : 

COOK 
CeHa-CH— CO-CO— CH— CeHa 


1  +3H,0*CeH5— C— C-C(OH)— C--CeH5  +  2NH«, 

CN  CN  I  f 

0 CO 

CO 0 

CeHj-CH-CO-CO— CH— C,H,  |  | 

I  I  +   2H,0  =  C,H5-C«C— C«C— CeH,  +  2NH,. 

CN  CN  I  i 

0 CO 

Auch  die  Comicalarsäare  und  die  Tetrahydrocomicularsäure  sind  synthetisch  dar- 
gestellt worden  ^  Das  Lacton  der  Cornicularsäure  bildet  sich,  wenn  das  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Phenylciunamenylacrylsäure  oder  Diphenyldi- 
äthylencarbonsäure  (vgl.  S.  267)  entstehende  Dibroinid  mit  Difithylanilin  auf 
150*  erhitzt  wird: 

CeH5-C«CH~CH=CH~CeH,  CA— CBr— CH=CH— CHBr— CeH. 

I  +  2Br  -  I 

COOK  COOH 

CH^-CBr— CH«CH— CHBr— CeHö        C.Hß— C«CH— C-CH-C.H, 

I                                                   =11  +2HBr. 

COOH  CO 0 

Durch  Auflösen  des  Lactons  in  Soda  entsteht  alsdann  Cornicularsäure: 


CeH5-C=CH-C=CH-CeH6  CeHj— C-CH— CO-CH,— C.H^ 

II  +  H,0  =  I 

CO 0  COOH 

Durch  Beductionsmittel  wird  die  PhenylcinnamenylacrylsSure  in  Diphenyl- 
pentensäure  übergeführt: 

CeH5-C=CH-CH«CH-CeH5  CeHa-CH-CH=CH— CH,— CeH, 

I  +  H,  =  I 

COOH  COOH 

als  ^- fungesättigte  Säure  verwandelt  sich  diese  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
und  £isessig  in  ein  isomeres  Lacton: 

CeHj-CH— CH=CH~CH,— CeHs        C.Hb— CH-CH,— CH-CH,— CeH^ 

I                                               =               I  I  . 

COOH  CO 0 

Dieses  Lacton  ist  identisch  mit  dem  Tetrahydrocornicularsäurelacton. 


'  Thiele  u.  Rössneb,  Ann.  306,  219  (1899).  —  Thiele  u.  Mbisenheimsb,  Ann. 
306,  239  (1899). 
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Die  beBchriebenen  Umwandlungen  der  Phenylcinnamenylacrjlsäure  bieten  ein 
Bchönea  Beispiel  für  das  Verhalten  von  Systemen  „conjugirter  Doppelbindungen^'; 
Tgl.  hierüber  Näheres  bei  Piperinsfture  und  Hjdropiperinsäure,  Kap.  36  in  Bd.  II,  Th.  I. 

Diplienylbutan,  DlbenzylfttlianS  CeHs— CH,— CH,— CH,— CH,— CeHj,  pracht- 
yoU  ausgebildete  weisse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  52  ^ 

BiplieDyldiaeetyleB*,  CeHß— C^C~-C~C — C^Hj,  lange  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 96«. 

Biphenaeyl,  Bibenzoylttthan >^  CeHj-CO— CH,--CH,— CO— CeH^,  Schmelz- 
punkt 144— 145  ^y  wird  am  besten  dargestellt  durch  Zusatz  von  Natriumäthylatlösung 
zu  der  alkoholischen  Lösung  von  Phenacylbromid  und  Reduction  des  entstandenen 
Bromdiphenacyls  mit  Magnesiumpulver  (vgl.  S.  262). 

Dlplienyltetraketon%  CeHg— CO— CO— CO— CO— CeHj,  ist  intensiv  roth  ge- 
färbt; an  der  Luft  geht  es  unter  Wasseraufhahme  in  das  gelbe  Hydrat  über, 
welches  bei  86—88°  schmilzt 

BibeDzoy]bem8teinsS1lre^  (vgl.  S.  262).   a-Diäthylester,  Bis-phenylozy- 

C.H5-C(OH)«C-COOC,H5 
acrylsäureester,  1  ,  ist  ein  dickflüssiges  Oel  von  der 

CeHö— C(0H)«C-C00C,H5 
Farbe  des  Chlorgases. 

|?-Dibenzoylbernsteinsäuredifithylester,    (CeHj— C0),C,Hj(C00C,H5), 

schmilzt  bei  128— 130  •. 

^•Dibenzoylbernsteinsäurediftthylester  bildet  Krystallwfirzchen  vom 
Schmelzp.  75  ^ 

Darstellung   der   Dibenzoylbernsteinsäureester*:    In  einer  10  Liter 

fassenden  dickwandigen  Standflasche  werden  70  g  Natriumdraht  mit  5  Liter  absolutem 

(über  Natrium  getrocknetem)  Aether  Übergossen  und  allmählich  576  g  Benzoylessig- 

ester  zugegeben.     Man  lässt  2  Tage  unter  häufigem  Schütteln  und  Zurückgiessen 

überdestillirten  Aethers  stehen,  bis  alles  Natrium  verschwunden  ist,  und  fugt  unter 

Schütteln  365  g  Jod  in  absolutem  Aether  in  kleinen  Portionen  zu.  Darauf  schüttelt 

man  mit  Wasser,  welches  schweflige  Säure  enthält,  und  verdampft  die  Aetherschicht. 

Der  Rückstand  wird  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  in  ß-  und  /-Ester 

zerlegt.     Bezüglich    der  Darstellung   des  a-Esters  aus  dem  /?-  bezw.  f- Ester  vgl. 

S.  268. 

COOK 

PulYinsttiire  %  C^Hb— C=C— C(OH>==C— CeHs ,    bildet  glänzende,   keilförmige 

0 CO 

^  Fbeund  u.  Imverwahr,  Ber.  23,  2858  (1890). 

'  GrLASER,  Ann.  164,  159  (1870).  —  Baeyebu.  Landsbbro,  Ber.  15,57  (1882).  — 
HoLLEMAN,  Ber.  20,  3081  (1887).  —  Peratoneb,  Gazz.  chim.  22,  II,  91  (1892). 

*  Claus,  Ber.  20,  1374  (1887).  —  Augeb,  Ann.  eh.  [6]  22,  312  (1891).  — 
Rnorr  u.  Scheidt,  Ber.  27,  1168  (1894).  —  Fritz,  Ber.  28,  3033  (1895);  29,  1750 
(1896). 

*  Abekiüs  u.  Södebbaum,  Ber.  24,  3083  (1891);  26,  3468  (1892).  —  Anqbu, 
Gazz.  chim.  23,  l,  417  (1893).    Ber.  26,  528(1898).  —  Abemus,  Ber.  27,  706  (1894). 

^  Baeter  u.  Perkin,  Ber.  17,  60  (1884).  —  Perkin,  Journ.  Soc.  47,  262 
(1885).  —  Perkin  u.  Calman,  Journ.  Soc.  49,  166  (1886).  —  Pebkin  u.  Schlösser, 
Joum.  Soc.  67,  950  (1890).  —  Knobb  u.  Scheidt,  Ber.  27,  1168  (1894).  —  Knobb, 
Ann.  293,  70  (1896);  306,  jJ32  (1899).  —  Paal  u.  HXbtel,  Ber.  30,  1991  (1897). 

*  Knobr,  Ann.  293,  74  (1896). 

'  Möller  u.  Stbeckeb,  Ann.  113,  56  (1860).  «~  Stein  n.  Bollet,  Jb.  1864, 
558,  554.  —  Spiegel,  Ber:  13,  1631,  2219  (1880);  14,  1689  (1881);  15,  1546  (1882). 
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Elrjstalle,  welche  bei  214 — 215®  unter  Bildung  des  Anhydrids  schmelzen.  Das  An- 
hydrid krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  220 — 221®  und  ist  snblimirbar. 
Der  Methylester  (YuIpinsSare)  bildet  gelbe  Blätter  oder  durchsichtige  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  148®. 


Die  Gruppe  des  Triphenyl-  und  Tetraphenyl-Batans. 

Im  Jahre  1867  fand  Zinin^,  dass  Benzoln  beim  Erhitzen  mit  etwas 
mehr  als  dem  anderthalbfachen  Gewicht  rauchender  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohr  eine  neue  Verbindung  liefert ,  welche  er  Lepiden 
nannte  (vgl.  8.  212).  Die  Oxydation  des  Lepidens  mit  Salpetersäure 
liefert  eine  als  Oxylepiden  bezeichnete  Verbindung,  welche  bei  weiterer 
Oxydation  mit  Eisessig  und  Chromsäure  in  Dioxylepiden  übergeht, 
durch  Reductionsmittel  dagegen  in  Lepiden  zurückverwandelt  wird. 
Wird  das  in  Nadeln  krystallisirende  Oxylepiden  auf  340*  erhitzt,  so 
entsteht  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Oxylepidene,  von  denen  das  eine 
in  Tafeln,  das  andere  in  oktaedrischen  Ery  stallen  erhalten  wird.  Das 
oktaedrische  Oxylepiden  liefert  bei  der  Reduction  zunächst  ein  Hydro- 
oxy lepiden  und  dann  Lepiden;  das  tafelförmige  Oxylepiden  verwandelt 
sich  beim  Auflösen  in  heisser  alkoholischer  Ealilauge  in  Oxylepiden- 
säure.  Die  Formeln  und  Schmelzpunkte  dieser  Verbindungen  sind  die 
folgenden*: 

Lepiden,  CssH,oO,  Schmelzpunkt  175  ^ 
NadelfÖrmiges  Oxylepiden',  CmH^Os,  Schmelzpunkt  220 ^ 
Tafelförmiges  Oxylepiden,  C^gHto^s)  Schmelzpunkt  136^. 
Oktaedrisches  Oxylepiden,  O^^^^O^y  Schmelzpunkt  282  ^ 
Dioxylepiden,  CtsH^oOg,  Schmelzpunkt  157^ 
Hydrooxylepiden,  C,8H„0„  Schmelpunkt  260— 261*. 
Oxylepidensäure,  C^gH^Og,  Schmelzpunkt  196^ 

Die  Constitution  des  Lepidens  und  seiner  Umwandlungsprodukte 
wurde  durch  zweierlei  Beobachtungen  aufgeklärt.  Es  ergab  sich  näm- 
lich einerseits,  dass  das  Hydrooxylepiden  identisch  ist  mit  dem  aus 
Natriumdesoxybenzoln  und  Bromdesoxybenzoln  oder  besser  aus  Natrium- 
desoxybenzoln  und  Jod  entstehenden  Bidesyl*: 


Ann.  219,  1  (1883).  —  Volhabd,  Ann.  282,  1  (1894).  ~  Schenck,  Ann.  282,  21 
(1894).  —  Zopf,  Ann.  284,  107  (1895);  295,  295  (1897).  —  Hesse,  Journ.  pr.  [2] 
57,  244,  316  (1898).  —  Salkowski,  Ann.  314,  110  (1900). 

>  J.  pr.  101,  160  (1867).     Jb.  1867,  416. 

'  Berlin,  Ann.  163,  130  (1870).  —  Dorn,  Ann.  153,  363  (1870).  —  Limpricht 
u.  ScHWANERT,  Bcr.  4,  885  (1871).  —  Zinin,  Jb.  1871,  461;  1872,  880;  1876,  409; 
1876,  425;  1877,  394.  Ber.  5,  1104  (1872);  10,  80  (1877).  —  Japp  u.  Klinobmann, 
Journ.  Soc.  67,   688  (1890). 

»  Vgl.  auch  S.  212. 

*  Knoevbnaqel,  Ber.  21,  1355  (1888).  —  Garrbtt,  Ber.  21,  3107  (1888).  — 
Fehrlin,  Ber.  22,  553  (1889).  —  Magnaxini  u.  Anoeu,   Ber.  22,  853  (1889). 
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CeHj— CO— CHNa— CeHj  CeHs-CO— CH— C,H, 

+  J,  «  I  +  2NaJ. 

CeHs-CO— CHNa-C^Hj  CeH^— CO-CH-C.Hs 

Neben  dem  Hydrooxylepiden  oder  Bidesyl  entsteht  bei  der  genannten 
Reaction  ein  zweiter  bei  160 — 161®  schmelzender,  als  Iso bidesyl  be- 
zeichneter Körper. 

Andererseits  worde  die  Erkenntniss  der  Constitution  des  Lepidens  und 
seiner  Derivate  dadurch  erschlossen,  dass  man  eine  Reihe  von  Verbin- 
dungen auffand,  welche  sich  durch  ihr  gesammtes  Verhalten  als  yoU- 
kommene  Analoga  der  Lepidenverbindungen  erwiesen.  Diese  Körper 
leiten  sich  von  dem  durch  Condensation  des  Benzils  mit  Acetophenon 
durch  starke  Kalilauge  in  der  Wärme  entstehenden  Anhydroaceto- 
phenonbenzil  (vgl.  S.  211)  oder  DibenzoylstyroP  ab: 


C.H5- 
C.H,- 


CO  CeHa— C«CH-C0-CeH5 

I      +  CH,— CO-CeHg  -  I 

CO  C,H5-C0 


Auch  das  Dibenzoylstyrol  geht  wie  das  Oxylepiden  beim  Erhitzen 
in  zwei  Isomere  über,  von  denen  eines  ebenso  wie  das  tafelförmige  Oxy- 
lepiden durch  Alkalien  in  eine  Säure  übergeführt  wird  und  sich  dadurch 
als  Lacton  charakterisirt  Die  anderen  beiden  isomeren  Dibenzoylstyrole 
können  als  stereoisomer  im  Sinne  der  Fumar-  und  Maleln-Säure  ange- 
sehen werden.  So  ergeben  sich  die  folgenden  Formeln  als  wahrschein- 
lich für  die  in  Rede  stehenden  Verbindungen: 


C.H.-C-CO-C.a 


'e"6 


H-C-CO-CeHs 

Dibenzoylstyrol, 
Schmp.  129» 

CeH^-C-CO-CeH« 
C.H.-CO-C-H 


CeH5-C-C0-C.H, 
CeHj-C-CO-CE 


6"5 


'e"ö 


Isodibenzoylstyrol, 
Schmp.  197—198° 

{CfitXQ CH 


CO      C-CeH, 

v 

Isomeres  Dibenzoylstyrol 
(Triphenylcrotolacton), 
Schmp.  117—1180 


Nadelf5rmiges 
Oxylepiden 

CeH5-C-CO-C.H5 

CeH.-CO-C-CHs 
Oktaödrisches 
Oxylepiden 

(C,H.)|C C-C,H. 

CO      C-C,H,  ■ 

Tafelförmiges  Oxylepiden 
(Tetraphenylcrotolacton) 


*  Japp  u.  Miller,  Journ.  Soc.  47,  85  (1885).  Bcr.  18,  187  (1885).  —  Jap?  u. 
Barton,  Journ.  Soc.  51,  430  (1887).  —  Japp  u.  Huktly,  Joum.  Soc.  63,  184  (1888). 
—  Japp  u.  Klingbmann,  Ber.  21,  2933  (1888).  Joum.  Soc.  67,  662  (1890).  —  Tutton, 
Joum.  Soc.  67,  714  (1890).  —  Japp  u.  I^nder,  Journ.  Soc.  69,  736  (1896).  —  Japp 
u.  Tingle,  Joum.  Soc.  71,  1138  (1897).  —  Thiele,  Ber.  31,  1248  (1898).  —  J.  Wis- 
LiCENüs  u.  Lehmann,  Ann.  302,  195  (1898). 

V.  MXYSR  u.  Jaoobson.  org.  Chem.  IL  2.  18     (April  Ol.) 
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C.H. 


(CeH5),C-CH,-C0-CeH,.  (CeH5),C--CH-C0~CeH5. 


Ar-  ' 


)00H  COOK 

a-a-Diphenjl  -  ^-  benzojlpropionsfture,  Oxylepidensäare 

Schmp.  182— 183*  (a-o-/?-Triphenyl-/?-benzoylpropioii«Äure) 

Der  üebergang  des  Dibenzoylstyrols  in  a-(z-Diphenyl-/9-benzoylpropion- 
säure  lässt  sich  der  Bildung  von  Benzilsäure  aus  Benzil  an  die  Seite 
stellen  (vgl.  S.  78): 

CeH5-C=0        H  CeHj-C— OH 

I  +  =         XI 

CeHs— CO  OH        C,Hß    COOH 

CeHö— C— CHCOCeHj  H  CeH8-C-CH,.C0.CeH5 

I  +  =  /l 
CeHs— CO                                     OH          CeH,    COOH 

» 

Das  okta^drische  Oxylepiden  geht  durch  Eeduction  in  Bidesyl  oder 
Hydrooxylepiden  über: 

CeH5-C-CO-CeH5  CeH^-CH-CO-CeH, 

II  +H,=  I       • 
C.H5-C0-C-CeHö                            CeH5-CH-C0-CeH5 

Dem  Üebergang  des  nadelförmigen  Oxylepidens  in  Lepiden  durch 
Jodwasserstoffsäure  entspricht  vollkommen  die  Umwandlung  des  Dibenzoyl- 
styrols in  Triphenylfurfuran  unter  der  Einwirkung  desselben  Seductions- 
mittels^  wodurch  sich  das  Lepiden  selbst  als  Tetraphenylfurfuran 
(s.  dieses)  kennzeichnet: 

CßHs — C — CO — CeHs  CeHs — 0==C — CeHe 

1  +  H,  =  I      >o         +  H,0. 

H-C-CO-CeHe  H-C-C-CeHs 

Triphenylfurfuran. 

CeHs — C — CO — CeHe  CeHs — Css»C — CeHs 

I  +H,  =  I     >^         +H,0. 

CeHs — C — CO — CeHs  CeHs — C=C — CeHs 

Tetraphenylfurfuran  (Lepiden). 

Bei  der  Oxydation  des  Lepidens  mit  Salpetersäure  findet  der  durch 
obige  Gleichung  wiedergegebene  Process  in  umgekehrtem  Sinne  statte  es 
bildet  sich  nadelförmiges  Oxylepiden. 

Das  nadelförmige  Oxylepiden  ist  nach  obiger  Formel  ein  Dibenzoylstilben, 
ihm  entspricht  eine  Dithioverbindung: 

CeHs — C — CS — CeHs 

Jl 

CeHs — C — CS — CeHs 

welche    ein    Erhitzungsprodukt    verschiedener    geschwefelter    Benzylverbindungen 
darstellt  ^ 

1  Märckeb,  Ann.  136,  94  (1865).  —  Flbisohbr,  Ann.  140,  239  (1S66).  —  Dorn, 
Ann.  163,  252  (1870).  —  Forst,  Ann.  178,  374  (1875). 
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Eine  Gruppe  von  Tetraphenylbutanderivaten  bilden  die  Pinakone, 
welche  sich  von  den  Ketonen  der  Diphenyläthanreihe  ableiten. 

Die  Eeduction  des  Benzolns  zu  Desoxybenzoln  mit  sauren  Ägentien 
und  zu  Hydrobenzoln  durch  alkalische  Reductionsmittel  wurde  schon  be- 
sprochen (vgl.  S.  202);  im  ersteren  Falle  entsteht  gleichzeitig  das  Pina- 
kon  des  Desoxybenzolns.  Zu  seiner  Darstellung  wird  Benzoln  mit  Eisessig 
und  Zinkstaub  behandelt,  wobei  es  neben  Stilben  und  Desoxybenzoln 
zwei  isomere  Desoxybenzolnpinakone  liefert^: 

2CeH5— CH(OH)-CO— CeHj  +  3H,  =  CeHs-CH,— C(OH)~CeHß 

Die  Formel  des  Desoxybenzolnpinakons  weist  zwei  gleichartig  asym- 
metrische Eohlenstoffatome  auf;  es  liegt  somit  nahe,  die  beiden  Pinakone, 
welche  bei  213^  bezw.  172^  schmelzen,  als  stereoisomer  anzusehen  und 
dem  einen  Isomeren  die  racemische,  dem  andern  die  Mesoconfiguration 
beizulegen  (vgl.  Bd.  I,  S.  801). 

Auch  das  Desoxybenzoln  selbst  liefert  bei  der  Behandlung  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  Zinkfeile  und  Salzsäure  oder  mit  Eali  und 
Zinkstaub  die  Desoxybenzolnpinakone^. 

Das  dem  Benzoln  zugehörige  Pinakon  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam  und  Alkohol  oder  auch 
alkoholischer  Kalilauge  auf  das  Benzoln': 

CeH,-CH(0H)-C(0H)-CeH5 
2CeH5-CH(OH)-CO-CeH5  +  H,  =  | 

CeH5-CH(0H)-C(0H)— CeHß 
Benzoinpinakoni  Schmelzpunkt  208  ^ 

Wird  endlich  Benzoln  mit  Natrium  und  Alkohol  reducirt  oder  mit 
alkoholischem  Kali  auf  160^  erhitzt,  so  entsteht  neben  Toluylenhydrat 
(vgl.  S.  203)  ein  Dioxytetraphenylbutan*  vom  Schmelzpunkt  61®: 


2CflH5-CH(OH3-CO-CeH5  +  3H,  =  I  +  2H,0. 


CsHs— CH(0H)-CH-CeH5 
C6H»-CH(0H)-CH~CeH5 


£imge  mehrfach  phenylirte  Butanverbindungen  sind  auf  dem  schon  vielfach 
besprochenen  Wege  der  Gondensation  von  Aldehyden  und  Ketonen  mit  solchen 
Körpern,  welche  Methylengruppen  zwischen  zwei  negativen  Eadicalen  tragen,  erhalten 
worden*. 


1  Blank,  Ann.  243,  6  (1888). 

'  LiMPRiCBT  u.  ScHWANEBT,  Ann.  156,    59  (1870).    —    Zaqümbmt,   Ber.  6,  1102 
(1872);  7,  1651  (1874).  —  Vgl.  Bdttenbeeo,  Ann.  279,  386  (1894). 

"  GrOLDBNBEBO,  Ann.  174,  332  (1874). 

*  Jena  u.  Limpbicbt,  Ann.  156,  96,  102  (1870).  —  Blank,  Ann.  248,  16  (1888). 

^  Stobbe,  Ber.  30,  95  (1897).    Centralbl.  1900,  II,  561.  —  Goldschhiedt  u. 
Knöpfeb,  Monatsh.  19,  421  (1898);  20,  734,  746  (1899). 

18* 
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Unges&ttigte  Ketone,  welche  die  Grappirung 

— CH— CJa— CO— 

aufweieen,  yermögen  mit  solchen  Verbindimgeii,  welche  eine  Methjlengmppe  mit 
beweglichen  WasserstofBatomen  enthalten,  additionelle  Verbindungen  zu  geben.  So 
liefert  das  Benzylcyanid  mit  Cinnamoylanisol  (vgl.  S.  253) ',  bezw.  mit  Benzyliden- 
desoxybenzo'in  (vgl.  S.  257)*  unter  der  Einwirkung  des  Natriumalkoholata  Ver- 
bindungen der  Triphenjl-  bezw.  Tetraphenyl-Butanreihe : 

CeHj— CH-CH— CO— CeH^OCHa  +  CeH5-CH,-CN 

Cinnamoylanisol 

CeHj-CH-CHj-CO-CeH^  •  OCH, 

I 
CeHö-CH-CN 

CA  -CH=C-CO— CßH«  CeH,-CH CH-CO— CeH^ 


+  CeHö-CH,-CN  =  I  | 

CeH«  CeHj-CH-CN  CeH^ 

Benzylidendesoxjbenzoin 

Als  eine  Modification  der  Benzalphtalidsynthese  (vgl  S.  186 — 187)  ist  die  Re- 
action  anzusehen,  welche  beim  Erhitzen  von  Phenylessigsäure  und  Diphenjlmalein- 
sftureanhjdrid  mit  Natriumacetat  stattfindet': 

C.H,-C-CO  CeHs-C-C-CH-CÄ 

II     >0  +  CeHs-CHj-COOH  -  1     >0  +  CO,  +  H,0. 

CeHj-C-ÖO  CeHg-C-ÖO 

Eine  eigenthümliche  Reaction,  welche  zum  Desylacetophenon, 
CA-CO-CH^CeH, 

I  ,   führt,  besteht  darin,  dass  man  die  Darstellung  de.s 

CH,— CO— CeHs 
BenzoYns  aus  Benzaldehyd  und  Cyankalium  (vgl.  S.  176—177),  bei  Gegenwart  von 
Acetophenon  ausführt^: 

CeHs— CO-CH-CeH. 
2CeH5-CHO  +  CH,— CO-C.H5  -  |  +  H,0. 

CH,— CO-CeHö 

Glatter  verläuft  die  Reaction,  wenn  fertiges  Benzoin  durch  Cyankalium  mit 
Acetophenon  condensirt  wird. 

Auch  die  Verkettung  zweier  Molecüle  eines  Körpers  der  Diphenyläthanreihe 
durch  Jod  hat  zur  Darstellung  eines  Tetraphenylbutanabkömmlings  Verwendung  ge- 
funden. Wird  nämlich  das  benzylirte  Benzylcyanid  (vgl.  S.  185),  mit  Natrium- 
methylat  und  Jod  behandelt,  so  entsteht  das  Dinitril  der  Dibenzyldiphenyl- 
bernsteinsäure^: 

'>C-CN 
CgHjv  O^Hg — CHj^  , 

2  \CH— CN  +  2NaO.CH,  +  2J  =  I  +2NaJ  +  2CH,.OH. 

CeHj — CH,^  OeHg — CHgy   j 

^  Rkoeyenaoel  u.  Vieth,  Ann.  281,  62  (1894). 

*  Kmoevenaqel  u.  Weissqerbeb,  Ber.  26,  445  (1893). 

»  Gabriel  u.  Cohn,  Ber.  24,  3229  (1891).  —  Cohn,  Ber.  24,  8854  (1891).  — 
Gysae,  Ber.  26,  2481  (1893). 

*  Smith,  Joum.  Soc.  57,  643  (1890).  Ber.  26,  60  (1893).  Am.  ehem.  Joum. 
22,  249  (1899). 

*  Chalanay  u.  Knoevenaqel,  Ber.  25,  290  (1892). 
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Von  wesentlichem  theoretischem  Interesse  ist  die  Beobachtung,  dass 
Ketone,  welche  in  Nachbarschaft  zur  Ketognippe  ersetzbare  Wasserstoff- 
atome enthalten,  sich  durch  Halogenalkyle  und  Alkali  direct  alkyliren 
lassen.  So  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acetophenon  mit  gepulvertem 
Aetzkali  und  Benzylchlorid  auf  160 — 170^  Dibenzylacetophenon^ 
ein  Abkömmling  eines  triphenylirten  Isobutans: 

CeHß— CO—CHs  +  2K0H  +  SC^Hs— CH,C1 

<CH2 — C^Hs 
+  2KC1  +  2H,0. 

Vom  Isobutan  leitet  sich  gleichfalls  das  Tribenzoylmethan^  ab, 
welches  in  zwei  desmotrop-isomeren  Formen,  als  wahres  Tribenzoyl- 
methan und  als  Oxybenzaldibenzoylmethan: 

CeHj— CO-CH-CO-C.H5  CeHs-CO— O=-C(0H>-.CeH5 

I  '  i  ' 

CO-CeHs  CO-CeHs 

Tribenzoylmethan,  Oxybenzaldibenzoylxnethan, 

[ß-  oder  Keto-Form)  (a-  oder  Enol-Form) 

existirt 

Die  Verhältnisse  liegen  hier  ganz  analog  wie  beim  Dibenzoylaceton 
(vgl.  S.  248).  Die  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Natrium- 
verbindung des  Dibenzoylmethans  direct  erhaltene  (s.  u.)  Modification 
ist  als  Ketoverbindung  anzusehen,  da  sie  durch  Eisenchlorid  in  alkoho- 
lischer Suspension  nicht  gefärbt  wird  und  in  Soda-  und  verdünnter  Alkali- 
Lösung  unlöslich  ist.  Löst  man  die  Verbindung  in  alkoholischem  Natrium- 
äthylat  oder  kocht  man  sie  mit  feingepulvertem  Ealiumcarbonat  und  Essig- 
äther, so  entsteht  das  Alkalisalz  der  Enolverbindung.  Um  diese  abzu- 
scheiden, verfährt  man  wie  beim  Dibenzoylaceton,  indem  man  die  gut 
gekühlte  wässerige  Lösung  des  Alkalisalzes  mit  Essigsäure  zersetzt  Die 
Enolverbindung  löst  sich  schon  in  einprocentiger  Sodalösung  beim  Schüt- 
teln auf,  ihre  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  dunkelroth 
gefärbt.  Beim  Aufbewahren,  rascher  beim  Erhitzen  findet  Rückbildung 
des  Eetokörpers  statt.  Eine  weitere  Benzoylgruppe  lässt  sich  an  den 
Methankohlenstoff  des  Tribenzoylmethans  nicht  anlagern  (vgl.  S.  247). 
Lässt  man  Natriumäthylat  und  Benzoylchlorid  auf  das  Tribenzoylmethan 
einwirken,  so  entsteht  eine  am  Sauerstoff  benzoylirte  Verbindung*: 

(CeH5-CO),C-C(OH)-CeH5  +  NaOC^Hs  +  CeH^-COCl 

(CeH,-CO),C=C-C,H, 

I  +NaCl  +  C8H5.0H. 

0-CO-CeH, 


»  Nep,  Ann.  310,  222  (1899). 

'  Baeteb  u.  Pebkin,  Ber.  16,  2135  (1883).  —  Perkin,  Journ.  Soc.  47,  252  (1885). 
—  Claisen,  Her.  27,  114  (1894).  Ann.  291,  90  (1896).  —  Bernhard,  Ann.  282, 
178  (1894). 

^  Vgl.  die  Begründung  der  Constitution  durch  Claisen:  Ann.  201, 47 — 49(1896). 
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TribeBzoylmethan  (^-Form),  (CeHs — CO),CH,  bildet  eine  aas  feinen  Nädel- 
chen  bestehende,  scbneeweise,  lockere  Masse;  es  schmilzt  nach  vorherigem  Sintern 
bei  223—226  ^  zuweilen  erst  bei  228— 281^ 

Darstellung:  Man  löst  45  g  Dibenzojlmethan  in  600  ccm  heissem  Alkohol, 
setzt  4  •  6  g  Natrium,  in  100  ccm  Alkohol  gelöst,  zu  und  lässt  unter  Schuttein  ziem> 
lieh  rasch  28  g  Benzoylchlorid  zufliessen.  Nach  Verschwinden  der  Gelbfärbung 
lässt  man  erkalten  und  saugt  das  ausgeschiedene  Triketon  ab.  Von  der  Flüssig- 
keit wird  die  Hälfte  abdestillirt  und  der  Rest  noch  heiss  mit  2*8  g  in  50  ccm  Alkohol 
gelöstem  Natrium  und  14  g  Benzoylchlorid  versetzt.  Darauf  wird  das  Keton  wieder 
abgesaugt  und  die  Behandlung  mit  der  Hfifte  der  Beagentien  nochmals  wiederholt 
Das  Triketon  wird  mit  etwas  heissem  Alkohol  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und 
aus  Aceton  umkrystallisirt 

OxybenzaldibeBioylmetliaii  (a-Tribenzoylmethan),  (CeHs— C0),C=C(0H)CeH5, 
schmilzt  nach  vorherigem  Uebergang  in  das  Isomere  unscharf  bei  210 — 220^. 

yerblndungen,  in  denen  zwei  Benzolkerne  doreh  eine  Kette  ron 
mehr  als  rler  Eohlenstoffatomen  mit  einander  yerknttpft  sind. 

Eine  Anzahl  von  diphenylirten  Abkömmlingen  höherer  aliphatischer 
Verbindungen  lässt  sich  durch  Condensation  von  Aceton  und  ähnlichen 
Körpern  mit  Aldehyden  der  Benzolreihe  darstellen.  Es  wurde  schon 
früher  erwähnt,  dass  unter  dem  Einfluss  wässeriger  Natronlauge  äqui- 
moleculare  Mengen  Aceton  und  Benzaldehyd  sich  zum  Benzylidenaceton: 

CeH«— CH«CH— CO— CH, , 

zu  vereinigen  vermögen  (vgl  Bd.  11,  Th.  I,  S.  497). 

Die  Condensationsfähigkeit  des  Acetons  gegenüber  dem  Benzaldehyd 
ist  indess  mit  der  Bildung  des  Benzylidenacetons  noch  nicht  erschöpft, 
vielmehr  vermag  die  Methylgruppe  dieses  ersten  Condensationsproduktes 
noch  mit  einem  zweiten  Molecül  eines  Aldehyds  unter  Bildung  von 
Wasser  zu  reagiren;  so  entsteht  mit  Benzaldehyd  Dibenzylidenaceton^: 

CeH5-CH=CH-C0-CH,  +  CeHj-CHO 

=  CeH5-CH«CH-C0-CH«CH-CeH,  +  H,0 . 

Zur  Darstellung  des  Dibenzylidenacetons  kann  man  direct  vom 
Aceton  und  Benzaldehyd  ausgehen,  indem  man  den  letzteren  in  einer 
zwei  Molecülen  entsprechenden  Menge  auf  ein  Molecül  Aceton  zur  An- 
wendung bringt  (vgl.  die  Vorschrift  S.  282): 

CeHg-CHO  +  CH,— CO-CH,  +  OCH-CeH^ 

=  CeH6-CH=CH— C0~CH=CH-CeH5  +  2H,0. 

Bemerkenswerth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Reaction 
unter  dem  Einfluss  verdünnter  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


^  Glaisbk  u.  Claparäde,  Ber.  14,  849,  2460  (1881).  —  J.  G.  Schmidt,  Ber.  14,  1461 
(1881).  —  Claisen,  Her.  14,  2469  (1881).  —  Claisen  u.  Pondeb,  Ann.  223,  187 
(1884).  —  Vgl.  Baeyeb,  Ann.  Suppl.  6,  82  (1867). 
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verläuft;  sie  ist  nicht  nnr  aof  den  Benzaldebyd  und  seine  Abkömm- 
linge^ beschränkt,  sondern  man  kann  in  gleicher  Weise  auch  andere 
Aldehyde  mit  dem  Aceton  condensiren,  wie  z.  B.  den  Zimmtaldehyd, 
von  dem  sich  zwei  Molecüle  mit  einem  Molecül  Aceton  zum  Dicinn- 
amylidenaceton,  einem  Abkömmling  des  Diphenylnonans  zu  yereinigen 
vermögen*: 

2CeH5— CH=»CH— CHO  +  CH,— CO— CH» 

=  CeH5-CH-.CH-CH==CH— CO— CH=CH— CH=CH— CeHa  +  2H,0. 

Die  Möglichkeit,  die  EinführoDg  der  beiden  Aldehydreste  in  das  Aceton 
successive  vorzunehmen,  gestattet  auch  die  Darstellung  unsymmetrischer  Produkte', 
z.B.  des  o-Oxydibenzylidenacetons  aus  o-Oxybenzylidenaceton  und  Benzaldehyd: 

HOCeH^-CH— CH— CO— CH,  +  C.H8-CH0 

-  HOCeH*— CH-CH-CO— CH-CH— CeH, +H,0. 

Das  Acetophenon  vereinigt  sich  mit  einem  Molecül  Zimmtaldehyd  zum  Cinn- 
amylidenacetophenon^: 

CeHs-CO— CHs  +  OCH— CH— CH— CeHg 

-  CeHg— CO— CH=-K:JH-CH— CH— CeH»  +  H,0 . 

An  Stelle  des  Acetons  lisst  sich  auch  das  Diäthylketon  mit  zwei  Molecfllen 
eines  aromatischen  Aldehyds  condensiren^  doch  verläuft  hier  die  Reaction  insofern 
etwas   anders,   als  zunächst  unter  Austritt  von  nur  einem  Molecül  Wasser  ein 

Derivat  des  Pyrons  (s.  dieses)  entsteht: 

CH, — CH-CO— CH-CH, 
2CeH5— CHO  +  CHa— CHj-CO— CH,— CH,  =  I  |  +  H,0. 

C.H,-CH— 0— CH-CeH« 

Kochen  dieser  Verbindung  mit  Eisessig  und  Halogenwasserstoffsäure  führt  sie 
unter  Wasserabspaitung  in  Dibenzylidendiäthylketon  über: 

CH,— CH— CO  -  CH-CH,  CH,— C— CO-C-  CH, 

I  I  -H,0  -  I  I 

CeH5-CH— 0— CH-CeH5  CeH,-CH  CH-CH, 

Aehnliche  Beobachtungen  sind  auch  bei  der  Condensation  der  Acetondicarbon- 
säure  mit  Benzaldehyd  gemacht  worden  ^ 


'  Claisen  u.  Pondeb,  Ann.  223,  148  (1884).  —  Tiemann  u.  Ejebs,  Ber.  18,  1968 
(1885).  —  Haber,  Ber.  24,  617  (1891).  —  Oelkeb,  Ber.  24,  2596  (1891).  —  Gold- 
scHMiBDT,  Monatsh.  12,  474  (1891).  —  Eiohengbün  u.  Eikhorh,  Ann.  262,  143  (1891). 
—  Hambübgeb,  Monatsh.  10,  427  (1898).  —  PETBBNKO-KBrrscHENKO,  Ber.  31,  1512 
(1898).  —  MiNuma,  Gazz.  chim.  29,  II,  417  (1899). 

*  DiEHL  u.  Einhorn,  Ber.  18,  2320,  2826  (1885).  —  Einhorn  u.  Gbhbbnbeck, 
Ann.  253,  855  (1890).  —  Scholtz,  Ber.  28,  1198  (1895).  —  Haller  u.  Eostanecki, 
Ber.  30,  2950  (1897). 

3  Scholtz,  Ber.  29,  614  (1896).  —  Kostanecki  u.  Maron,  Ber.  31,  726  (1898). 

*  Scholtz,  Ber.  28,  1194,  1780  (1895). 

^  VorlIndeb  u.  Wilske,  Ber.  31,  1886  (1898). 

*  Pbtrenxo-Kbitsohenko  u.  Plotnixoff,  Ber.  30,  2801  (1897).  —  R.  Schiff,  Ber. 
31,  1890  (1898).  —  Pbtrenko-Rritschbnko,  Ber.  31,  1508  (1898). 
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In  ähnlicher  Weise  wie  mit  Aldehyden  lassen  sich  Eetone  mittels 
Natriamalkoholats  auch  mit  Säureestem  condensiren;  man  erhält  so 
z.  B.  ans  einem  Molecül  Oxaläther  und  zwei  Molecülen  Acetophenon 
Oxalyldiacetophenon^: 

2CeH5-CO— CHa  +  HCOOC— COOCjH^ 

-  CeHs— CO— CH,-CO— CO— CH,— CO-CeH,  +  2CH5OH. 

Während  bei  den  oben  beschriebenen  Reactionen  zwischen  Aceton 
und  Aldehyden  zwei  Molecüle  der  letzteren  in  ein  Molecül  des  Eetons 
eintreten,  lassen  sich  umgekehrt  auch  zwei  Reste  eines  Eetons  oder 
eines  Eetonsäureesters  mit  der  Gruppe  — CO — CH^ —  in  ein  Aldehyd- 
molecül  einführen.  So  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzoylessigester 
mit  Aldehydammoniak  Aethylidendibenzoylessigester': 

2CeH5— CO— CH,— COOCA  +  CH,-CH(OH).NH, 

CeH^-CO-CH-COOCA 

I 
CHa-CH  +  H,0  +  NH, . 


CeHß-CO— CH— COOCjHß 

Das  nächst  niedere  Homologe  dieses  Esters,  der  Methylendiben- 
zoylessigester  (Dibenzoy  1  glutarsäureester) * 

C5H5— CO-CH— COOC,H» 


CH, 


CeHö— CO— CH— COOCjH« 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  zwei  Mol.  Grew.  Benzoylessigester  auf 
ein  Mol.  Gew.  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Diäthylamin. 

Eine  Reihe  von  Säuren,  der  Diphenylpentan-,  hexan-  und  heptan- 
Gruppe  ist  durch  Einfllhrung  zweier  Benzyl-,  Benzoyl-,  Phenacyl-  oder 
Phenylacetyl-Reste  in  die  Molecüle  von  Verbindungen  der  Fettreihe,  welche 
mit  Natriumäthylat  Natriumverbindungen  zu  bilden  vermögen,  wie 
Malonsäureester,  Acetessigester,  Cyanessigester,  Acetondicarbonsäureester, 
Propan-,  Butan-  und  Pentan-Tetracarbonsäureester,  dargestellt  worden; 
z.  B.  entsteht  aus  Phenacylbromid,  Malonsäureester  und  Natriumäthylat 
der  Diphenacylmalonsäureester^: 

(CeH,-C0-CH,),C(C00CH5), 
bei  dessen  Verseifung  die  Diphenacylessigsäure 
resultirt  (CeH,-CO-CH,).CH-COOH 


1  Brömms  u.  Claisen,  Ber.  21,  1134(1888).  —  F.  F.  Schmidt,  Ber.  28,  1206(1895). 

*  Enqslmank,  Ann.  281,  67  (1885). 

'  Knobvenaqbl  u.  H.  Schmidt,  Ann.  281,  57  (1894).  —  Vgl.  Kuhn,  Ann.  302, 
215  (1898). 

*  KuES  u.  Paal,  Ber.  19,  8144  (1886).  —  Paal  u.  Höbmank,  Ber.  22,  3225 
(1889).  —  Klobb,  Compt.  rend.  119,  161  (1894).  BulL  [8]  16,  1008  (1896).  —  Vgl. 
J.  WisLicENüs  u.  Sattler,  Ber.  26,  912  (1898). 


MnfüJirung  aromatisciier  Reste  in  Polycarhonsäureesier,  281 


Aus  Benzylchlorid,  Dicarboxylglutarsäureester  und  Natriumäthylat 
entstehtin  analoger  Weise  der  Dibenzyldicarboxylglutarsäureester^: 

C,H5-CH,-C(COOC,H8), 

I 

CeH6~CH,-C(COOC,H5), 

Die  nächst  höheren  Homologen  dieses  Esters,  welche  aus  Butan- 
bezw.  Pentan-Tetracarbonsäureester  erhalten  werden,  liefern  bei  der  Ver- 
seifung a-oj'-Dibenzyladipinsäure*: 

CeHj-  CH,-CH-CIL— CH,— CH-CHj-CeHs 

I  I 

COOH  COOK 


bezw.  «-« -Dibenzylpimelinsäure^: 

C^Hj — CH3 — CH — CHg — CHj — GHg — CH— CHj — (^^Hg 
COOH  COOH 


Das  in  derselben  Weise  erhaltene  Dibenzylderivat  des  Acetondi- 
carbonsäureesters  lässt  sich  durch  Verseifen  und  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure in  Dibenzylaceton  überführen*: 

CeH^-CH,— CH-COOCHj  C^Hj— CH,~  CH, 

I  I 

CO  +  2HgO  =  CO  +  2C0,  +  2C,H50H. 

I  I 

CeHj-CH,— CH-COOCjHs  CeHs— CH,-  CH, 

Zu  den  Verbindungen  der  Diphenylpentanreihe  gehört  femer  auch 
das  Dibenzoylpropan,  welches  aus  Benzol  und  Glutarsäurechlorid 
durch  Aluminiumchlorid  hergestellt  wird*: 

2CeHe  +  CICO-CH,— CH,— CH,-C0C1 

=  CeHj-CO-CH,— CH,-CH,— CO-CeHg  +  2HC1. 

In  analoger  Weise  bildet  sich  aus  dem  Sebacinsäurechlorid  (vgl. 
Bd.  I,  S.  678)  das  Dibenzoyloctan«: 

2CeH5  +  C1C0-<CH,),-C0C1  =  CeH5-C0-(CH,)8-C0-CeH5  +  2HC1. 


1  Dressel,  Ann.  266,  191  (1890). 

>  Lean,  Joorn.  Soc.  65,  995  (1894). 

'  Perkik  u.  Prentics,  Journ.  Soc.  60,  818  (1891). 

^  DüNsoHHANN  u.  Fechmamn,  Ann.  261,  184  (1891).  —  Aehnliche  Reactionen 
8.  Haller,  Compt  rend.  107,  104  (1888).  —  Eippimq  n.  Perkin,  Joarn.  Soc.  66,  847 
(1889).  —  Schott,  Ber.  29,  1985  (1896). 

^  AüOER,  Ann.  eh.  [6]  22,  358  (1891). 

«  AüGER,  Ann.  eh.  [6]  22,  363  (1891). 
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Die  Reducüon  des  Zimmtaldehyds  mit  Zinkstaub  führt  zu  einem 
dem  Hydrobenzoln  (ygL  S.  178)  ansdog  zusammengesetzten  Körper  der 
Diphenylhexangruppe  ^  dem  Hydrocinnamoln: 

2CeH5-CH=CH-CHO + H,  =  CeHß-CH^CH— CH(OH)-CH(OH)-  CH— CH— CeH,. 

Auch  durch  Oxydation  sind  zwei  Molecüle  eines  Benzolderivats  zu 
einem  wahrscheinlich  der  Diphenylhexanreihe  angehörenden  Körper  ver- 
kettet worden^. 

Diese  Reaction  besteht  in  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  das  Lactoii 
der  ^Ozybenzylidenpropionsäure : 

2  CeHa-C=CH— CH,  CeH»-C-.CH— C=«C— CH=C— CeHj 

I               I       +  0,  -               I               II  I  +  2H,0. 

0 CO  0 CO  CO 0 

Durch  Auflösen  in  alkoholischer  Kalilauge  geht  das  zuerst  entstandene  Dilacton 
in  Diphenacylfumarsfture  über: 

CeHj-CO— CH,— C— ==C-CH,-CO-CeHß 

i  I 

COOK        COOK 

BibenzylaoetonS  CeH^— CH,— CH,-CO-CH,— CH,— CeH^,  wird  erhalten 
durch  Kochen  des  Dibenzylacetondicarbonsäureesters  (S.  281),  mit  Sfiuren  oder  Alkalien 
oder  bei  der  trockenen  Destillation  von  hydrozimmtsaurem  Calcium.  Es  bildet  ein 
braunes,  sOsslich  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  280—285^  bei  130  mm  Druck. 
Das  Oxim  schmilzt  bei  92  ^ 

l>i1>enzyUdeBaeet0B%  C.Hg— CH— CH— CO— CH—CH-CeHg  (S.  278),  krystal 
lisirt  in  hellgelben  durchsichtigen,  bei  112 — 112-5°  schmelzenden  Tafeln.  Duich 
rauchende  Salzsfture  wird  es  in  ein  dunkelrothes,  durch  Wasser  zersetzliches  Salzsäure- 
additionsprodukt verwandelt 

Darstellung^:  10  Thle.  Benzaldehyd  und  8  Thle.  Aceton  werden  in  130  Thhi. 
Alkohol  und  200  Thln.  Wasser  gelöst  und  20  Thle.  zehnprocentiger  Natronlange 
zugesetzt.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Masse  zu  einem  Brei  erstarrt.  Man  saugt 
ab  und  krystallisirt  das  Produkt  aus  Alkohol  um. 

BieinnamyUdeBaeeton  %  CeH,— CH—CH— CH— CH— CO— CH— CH— CH— 
CH— CeH,  (S.  279),  bildet  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142  ^ 

DiphenaeylessIgsXureS  (CeHs— CO— CH,),CH— COOH  (S.  280),  krystallisirt  in 
seideglftnzenden ,  büschelförmigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  132 — 133°. 

Thielb,  Ber.  32,  1296  (1899). 

KuQEL,  Ann.  299,  56  (1898). 

DüNSCHMANN  u.  Pechmann,  Auu.  261,   187,  188  (1891). 

Claisen  u.  Clapak^de,  Ber.  14,  850,  2460  (1881).  —  Schmidt,  Ber.  14,  1461 
(1881).  —  Claisen,  Ber.  14,  2469  (1881). 

^  Claisen  u.  Pondeb,  Ann.  223,  141  (1884). 

DiBHL  u.  Einhorn,  Ber.  18,  2824  (1885). 

KuEs  u.  Paal,  Ber.  19,  8147  (1886).  —  Paal  u.  Höbmann,  Ber.  22,  8229 
(1889).  —  J.  WisucENüs  u.  Sattleb,  Ber.  26,  912  (1893).  —  Klobb,  Bull.  [3]  16, 
1008  (1896). 
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Yerbindungen,  in  denen  drei  und  mehr  Benzolkeme  durch 
eine  Kette  ron  mehr  als  Tier  Eohlenstoffatomen  mit  einander 

rerknttpft  sind« 

ZiNiN  fand  im  Jahre  1870,  dass,  wenn  man  Desoxybenzoln  mit 
alkoholischem  Kali  bei  Luftzutritt  unter  häufigem  Schütteln  stehen  lässt, 
ein  hochmolecularer  Körper  entsteht,  den  er  Benzamaron^  nannte. 
Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  neben  Benzaldehyd  aus  Desoxybenzoln, 
Benzoln  und  alkoholischem  Kali  und  aus  Benzil  und  Desoxybenzoln 
bei  Luftabschluss  neben  Benzoesäure. 

In  allen  diesen  Fällen  findet  eine  theilweise  Spaltung  des  Desoxy- 
benzolns  bezw.  des  Benzoms  oder  Benzils  unter  Bildung  Ton  Benzaldehyd 
statt,  welcher  sich  alsdann  mit  Desoxybenzoln  zu  Benzamaron  vereinigt 
Demgemäss  lässt  sich  das  Benzamaron  in  einfacher  Weise  aus  Benz- 
aldehyd und  Desoxybenzoln  synthetisiren. 

Die  Condensation  zwischen  Benzaldehyd  und  Desoxybenzoln  führt 
je  nach  den  angewandten  Mengenverhältnissen  zu  verschiedenen  Pro- 
dukten. Treten  die  beiden  Componenten  in  äquimolecularem  Verhältniss 
zusammen,  so  entsteht  das  schon  früher  beschriebene  Benzyiiden- 
desoxybenzoln  (vgl.  S.  257): 

vereinigen  sich  dagegen  zwei  Molecüle  Desoxybenzoln  mit  einem  Molecül 
Benzaldehyd,  so  bildet  sich  das  Benzamaron: 

CeH5-CH-CO-CaH5 

I 
2 C«H5— CH,-CO— CeH5  +  CÄ-CHO  -  CA-CH  +  H,0 . 


CeHs-CH-CO-CeHj 

Dass  dem  Benzamaron  diese  Formel  zukommt,  ergiebt  sich  daraus, 
dass  es  auch  durch  Condensation  von  Benzylidendesoxybenzoln  mit 
Desoxybenzoln  dargestellt  werden  kann: 

CA^-CH-CO-CeHö 
CA-O-CO-CeH«  I 

I  +  C.H.-CH,~CO-CA  =   C.H5-CH 

CA-CH  I 

CeH5— CH-^CO-CeH» 

Beim  Destilliren  spaltet  sich  das  Benzamaron  wieder  auf  in  Ben- 
zylidendesoxybenzoln und  Desoxybenzoln. 


^  Litteratur  des  Benzamarons :  Zinin,  Jb.  1870,  586.  —  Kmoevenaqel,  Ber. 
21,  1356  (Pusßnote)  (1888).  —  Jappu.  Klikormann,  Ber.  21,  2934(1888).  —  Knobve- 
KAQRL  u.  Weissoerbbb,  Ber.  26,  436,  441(1893).  —  Klingbhank,  Ber.  26,  818(1893). 
Ann.  275,  50  (1893). 
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Benzamaron  existirt  in  zwei  Modificationen,  welche  bei  218 — 219°  bezw.  bei 
179—180°  schmelzen. 

Darstellung:  Je  5  g  DesoxjbenzoYn  und  Benzaldehyd  werden,  in  kaltem 
Alkohol  gelöst,  mit  einer  alkoholischen  Losung  von  2  g  Aetzalkali  über  Nacht 
stehen  gelassen.  Das  Produkt  wird  durch  fractionirte  Kiystallisation  aus  Alkohol 
in  die  beiden  Modificationen  getrennt. 

Durch  Hydrozylamin  wird  das  Benzamaron  in  Pentaphenylpjridin  verwandelt: 

CH.~CH-CO-C.H5  C.H5-C=C-CeH5 

I  I      I 

CeHj— CH  +NH,OH  «  CA-C    N  +SH,0. 

CeH5-CH-CO-CeH5  CH^-C-C-CeHg 

Additionsreactioneii  wie  zwischen  Benzylidendesoxybenzoln  und  Des- 
oxybenzoln  (s.  o.)  sind  öfters  beobachtet  worden.  Sie  treten  im  allge- 
meinen dann  ein^  wenn  ungesättigte  Eetone  und  Körper  mit  reactions- 
fähigen  Methylengruppen  bei  Gegenwart  alkalischer  Condensationsmittel 
zusammentreffen  (vgl.  S.  276),  z.  B.^: 

CeH«~CH=CH-C0-CeH5  +  CeHs-CHj-CO-CH« 
Benzylidenacetophenon  DesoxybenzoYn 

CA-CH-CHj-CO-CeHg 

I 
CeHö-CH-CO-C^Hs 

Oft  treten  diese  cumplicirt  zusammengesetzten  Körper  als  Nebenprodukte  bei 
der  Darstellung  der  ungesättigten  Ketone  selbst  auf,  indem  diese  sogleich  bei  ihrer 
Entstehung  mit  einer  der  angewandten  Componenten  eine  additlonelle  Beaction  ein- 
gehen; z.  B.  bilden  sich  aus  Acetophenon  und  Benzaldehyd  die  folgenden  Yer- 
bindungen  ^ : 

1)  CeHj-CO-CHj  +  CaHs-CHO  -  CeH5-C0-CH=CH— CeH^  +  H,0 

Benzalacetophenon  (vgl.  S.  250) 

CflHj-CO-CH, 

2)  C.H5-CO-CH=CH-CeH6  +  CeHj-CO-CH,  =  CH-C.H5, 

CeH«— CO-CH, 
Benzaldiacetophenon 

^  Rnoevenaoel  u.  H.  Schmidt,  Ann.  281,  53  (1894). 

'  Kostaneoki  u.  Rossbach,  Ber.  29,  1488  (1896).  —  Kostanecki  u.  Taxbob, 
Ber.  29,  1495  (1896).  —  Vgl.  Cornklson  u.  Kostanecki,  Ber.  29,  240  (1896),  — 
Blxtmstein  u.  Kostaneoki,  Ber.  33,  1481,  1482  (1900). 

Analoge  Reactionen  siehe  Buchneb  u.  Cubtius,  Ber.  18,  2374  (1885).  —  Knobve- 
NAOEL  u.  H.  Schmidt,  Ann.  281,  54  (1894).  —  Goldsohmibdt  u.  Knöpfeb,  Monatsh.  18, 
437  (1897);  19,  406  (1898);  20,  734  (1899).  —  J.  Wislicenus  u.  Carpenteb,  Ann. 
302,  223  (1898).  —  Vgl.  Voblandeb,  Ber.  83,  3185. 

Sonstige  mehrfach  phenylirte  Verbindungen  mit  längerer  Verbindungskette  s. 
Rattheb,  Ber.  21,  1317  (1888).  —  Dünschmann  u.  Peohmann,  Ann.  261,  186  (1891). 

—  Stobbe,  Ber.  30,  96  (1897).  —  J.  Wisucenus  u.  Lehmann,  Ann.  302,  196  (1898). 

—  Thiele,  Ann.  806,  166  (1899).  —  Thiele  u.  Rössner,  Ann.  306,  228  (1899). 
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CeHs-CO— CH, 

C^Hg— CO-CH,  CH— CeH5 

8)  CH-CeHs  +  CgH5-CO~CH=-CH-C.H5  =  CeHs-CO-CH 

CeHj-CO-CH,  CH-CaH» 

Cä-CO— CH, 
Dibenzaltriacetophenpn 


Einundfünfzigstes  Kapitel 

Verbindungen,  welche  Benzolkeme  sowohl  durch 
aliphatische  Ketten  wie  durch  cyclische  Complexe  mit 

einander  verkettet  enthalten. 


Bei  der  Besprechung  der  Diphenjlmethangruppe  wurde  darauf  hin- 
gewiesen, dass  die  E^führung  von  Benzyl-  und  Benzoyl-Gruppen  in  das 
Benzol  und  seine  Derivate  nicht  allein  zum  Diphenylmethan  bezw. 
Benzophenon  führt,  sondern  dass  hierbei  auch  durch  Eintritt  mehrerer 
Substituenten  in  einen  Benzolkern  Verbindungen  entstehen,  welche  als 
mehrfach  benzylirte  oder  benzoylirte  Benzole  bezeichnet  werden  können 
(Tgl.  S.  77),  z.  B.: 

CeHö — CHj — CeH^ — CHj — C^Hs  ^%^ — CO — CsH« — CO — C^Hs . 

Dibenzylbenzol  Dibenzoylbenzol 

Im  allgemeinen  ist  die  Condensationsfähigkeit  des  Benzols  mit  der 
Einführung  zweier  Benzyl-  oder  Benzoyl-Gruppen  erschöpft;  doch  wurde 
in  einem  Falle  der  Eintritt  selbst  dreier  Benzoylgruppen  in  ein  Molecül 
eines  Benzolabkömmlings,  nämlich  des  Mesitylens,  beobachtet,  wodurch 
ein  Tribenzoylmesitylen  entsteht: 

CH,  CH,  CO-CeHg 

I  I        I 


>-CH,  +  3C«H5— COCl  -  CeHe-CO-(  >— CHs  +  8HC1. 


CH,  CHg  CO-CaHg 

Die  Einführung  zweier  Benzyl-  oder  Benzoyl-Reste  lässt  eich  auch 
in  zwei  Phasen  vornehmen,  indem  man  zuerst  einen  Körper  der  Di- 
phenylmethanreihe  herstellt  und  in  diesen  eine  zweite  substituirende 
Gruppe  einführt 

Zur  Herstellung  dieser  Verbindungen  benutzt  man  dieselben  Reac- 
tionen,  welche  auch  in  der  Diphenylmethanreihe  Anwendung  finden,  vor 
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allem  die  ZiNCKE'sche  (vgL  S.  57)^  und  die  FBiBDEi/-CBAPTs'sche*  (vgl. 
S.  59)  Synthese. 

In  einigeu  Fällen  kann  concentrirte  Schwefelsäure  als  Condensationsmittel  ver- 
wendet werden  ^  in  anderen,  namentlich  bei  der  EinfÜhning  ?on  Benzoylgrappen 
in  Phenole,  arbeitet  man  mit  Benzoylchlorid  und  Chlorzink ^,  z.  B. : 

CeH^COH),  +  2C6H5-COCI  =  (CeH5-C0),CeH,(0H),  +  2HC1. 
Resorcin  Dibenzoylresorcin 

Mit  besonderer  Lieichtigkeit  gelingt   die   Einführung  zweier  Benzojlreste  in 
tertiäre  Amine   der  Benzolreihe.     Wird  Dimethylanilin   bei   erhöhter  Temperatur 
mit  Phosgen   behandelt,   so   bildet   sich   an   Stelle   des  Tetramethyloiamidobenzo- 
phenons  (vgl.  S.  65)  das  HexamethyltriamidodibenzoylbenzoP: 
(CH,),N.CeH5  +  2C0C1,  +  2(CH,),N.aH5 


X0-CeH,.N(CH5)i 
-     (CHJ|N.CeHg<  +4  Ha. 

\C0-CeH4.N(CH,), 

Das  durch  Einführung  zweier  Benzylgruppen  in  das  Benzol  ent- 
stehende Dibenzylbenzol  ist  nicht  einheitlich,  es  besteht  vielmehr 
aus  zwei  Isomeren.  Durch  Oxydation  dieser  Verbindungen  mit  Ghrom- 
säure  und  Eisessig  erhält  man  die  entsprechenden  Dibenzoylbenzole;  diese 
Keaction  ermöglicht  in  einfachster  Weise  die  Feststellung  der  Consti- 
tution der  beiden  dibenzylirten  Benzole;  denn  zwei  von  den  theore- 
tisch möglichen  drei  Dibenzoylbenzolen  lassen  sich  durch  eine  Eeaction 
darstellen,  welche  ihre  Constitution  ohne  weiteres  erkennen  lässt,  näm- 
lich durch  die  Einwirkung  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  die 
Chloride  der  Iso-  bezw.  Tere-Phtalsäure®: 


\ 


^-COCl  +  2C-H«  =   (  >-COC«H,  +  2HC1 


I 
COCl  COCeHfi 

ClOC-/         \-C0Cl  +  2CeH^    -    CeHs-CO-/  VcO.C.Hs   +  2HC1. 

»  ZiNCKE,  Ben  6,  119  (187S).  —  Weber  u.  Zikckb,  Ber.  7,  1163  (1874).  — 
Symoms  u.  Zinckb,  Ann.  171,  124  (1874).  —  Zikckb,  Ber.  9,  81  (1876).  —  Wbhhe», 
Ber.  9,  809  (1876). 

*  Senfp,  Ann.  220,  234  (1883).  —  Fbiedel  u.  Cbapts,  Ann,  eh.  [6]  1,  512 
(1884).  —  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  197,  234,  237  (1885).  —  Radzibwakowski,  Ber. 
27,  8235  (1894).  —  Bouecet,  Bull.  [8]  15,  942  (1896);  [3]  17,  81  (1897).  —  Mills 
u.  Eastbbfield,  Proc.  Soc.  16,  22  (1899).  —  Limpricht,  Ann.  312,  94,  108  (1900). 

*  Beceee,  Ber.  16,  2091  (1882).  —  Basler,  Ber.  16,  2716  (1883),  —  C.  Lieber- 
iiANN  u.  Habtmann,  Ber.  26,  2127  (1892).  —  Vgl.  Möhlau,  Ber.  31,  2351  (1898).  — 
MöHLAü  u.  Klopfer,  Ber.  32,  2146  (1899). 

^  DöBNER,  Ann.  210,  259  (1881).  ~  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  27,  1497  (1894) 

—  Vgl.  Mabzara,  Gazz.  chim.  11,  350  (1881). 

*  MiCHLER,  Ber.  9,  717  (1876).  —  Michler  u.  Düpertuis,  Ber.  9,   1899  (1876). 

—  Michler  u.  Gradmann,  Ber.  9,  1912  (1876). 

«  Ador,  Ber.  13,  320  (1880).  —  Nöltino  u.  Cohn,  Ber.  19,  146  (1886).  — 
MüNCHMBTER,  Ber.  19,  1847  (1886).  —  Vgl.  auch  Limpricht  u.  Lenz,  Ann.  286,  320 
(1895).  —  Limpricht  u.  Samietz,  Ann.  286,  832  (1895).  ~  GrIbe  u.  Leohhabdt, 
Ann.  290,  233  (1896). 
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Von  den  synthetischen  Dibenzylbenzolen  liefert  nun  das  eine  ein 
Dibenzoylbenzol,  welches  mit  dem  aus  Terephtalsäurechlorid  erhaltenen 
p-Dibenzoylbenzol  oder  Terephtalophenon  identisch  ist,  während 
das  zweite  Dibenzylbenzol  ein  sowohl  vom  Terephtalophenon  als  auch 
Tom  Isophtalophenon  verschiedenes  Dibenzoylbenzol  ergiebt  und  mit- 
hin als  o-Verbindung  anzusehen  ist 

o-Dibenzylbenzol  S  CeHß— CHg— C6H4— CHg— CeHg,  bildet  lange,  echmaley 
flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  78  ^ 

p-Dibenzylbenzol S  CeHg— CH,— CeH«— CH,— CeHe,  flache,  stark  glänzende 
Blättchen,  Schmelzpunkt  86  ^ 

o-DlbenzoylbenzoP,  CeHg— C0~CeH4--C0--CeH5,  durch  Oxydation  von  0- 
Dibenzylbenzol  gewonnen,  bildet  grosse,  gelbliche,  rechtwinklige  Tafeln,  Schmelz- 
punkt 145— 146  ^ 

m-Dibenzoylbenzol,  Isophtalophenon",  CeHg— CO— CeH4— CO— C^Hß, bildet 
kleine  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  99-5— 100  ^ 

P-Dibenzoylbenzol,  Terephtalophenon",  CeHj— CO— CeH4— CO— CeHj,  kry- 
stallisirt  in  flachen  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei  159 — 160°  schmelzen. 

Lässt  man  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  aut  Dipnenyl  einwirken*,  so 
entsteht  als  Hauptprodukt  der  Reaction  p-Benzyldiphenyl: 


C.Hß-C,Hß  +  CeHß-CH,Cl  -  <  )-/  )-CH,-<  >  +  HCl . 


Durch  Oxydation  erhält  man  daraus  zuerst  p-Phenylbenzophenon, 
CgHg — CgH^ — CO — CgHg,  und  bei  weiterer  Einwirkung  des  Oxydations- 
mittels p-Benzoylbenzoesäure 

HOOC-CeH^-CO— CeHj . 

Neben  dem  p-Benzyldiphenyl  entsteht  eine  zweite  Verbindung,  welche 
wahrscheinlich  o-Benzyldiphenyl  ist 

Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Alummiumchlorid  bildet 
das  Diphenyl  ein  Mono-  und  ein  Dibenzoylderivat^: 

CeH^-CeHs  +  CeH5-C0Cl  =  CeHj-CeH^-CO-CeHs  +  HCl, 

Phenylbenzophen  on 

CeHs-CeH^  +  2CeH5-COCl   =   CeHj-CO-CeH^-CeH^-CO-CeHj  +  2HC1. 

Dibenzoyldiphenyl 


*  DoBB,  Ber.  6,  795  (1872).  —  Zincke,  Ber.  6,  119  (1873);  9,  31  (1876).  — 
Baeyeb,  Ber.  6,  221  (1878).  —  Wehnen,  Ber.  9,  309  (1876).  —  Radziewanowsei,. 
Ber.  27,  3235  (1894). 

•  ZiNCEE,  Ber.  9,  31  (1876> 

«  Ador,  Ber.  13,  320  (1880).  —  Noeltinq  u.  Cohn,  Ber.  19,  146  (1886).  — 
MüHCHMBYER,  Bcr.  19,  1847  (1886). 

^  GoLDSCHMiBDT,  Monatsh.  2,  432  (1881).  —  Koller,  Monatsh.  12,  501  (1891). 
^  Wolf,  Ber.  14,  2031  (1881),  —  Perribb,  Bull.  [3]  9,  1051  (1893). 
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4-Phenyldiphenylmethan,   4-Benz7ldiphenyl ,    CeHg— CeH«— GH,— C«H<. 

krystalliBirt  in  Blatt  eben  vom  Schmelzpunkt  85  ^  und  siedet  unter  100  mm  Druck  bei 
285—286  \ 

4  -  Phenylbeni^phenoii ,    4-Benzo7ldipben7l,     CoH,— CsH«— CO— O^H^. 

scbmilzt  bei  106^  und  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  der  Rest  der  Phenjlessigsäure  in  das 
Diphenyl  einführen^:  . 

CeHg-CeHs  +  CeHj-CHj-COCl  =  C«H5-CeH,-CO-CH,-CeH5  +  HCl. 

Die  so  entstehende  Verbindung  kann  als  Phenyldesoxybenzoln  be- 
zeichnet werden. 

Phtalsäureanhydrid  bezw.  Phtalylchlorid  (vgl.  S.  66  bezw.  153—154) 
vereinigen  sich  mit  Diphenyl  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  zur 
Phenyl-o-benzoylbenzoesäure*  (Formel  I)  bezw.  zum  Diphenyl- 
phtalophenon'  (Formel  II): 

<C0 — C0H4 — CeHg  /C(CeH4 — CeH^), 

n.  CeH4<    >0 
COOH  \C0 


Verbindungen,  welche  zwei  Diphenylgruppen  enthalten,  die  durch  ein 
Kohlenstoffatom  mit  einander  verkettet  sind,  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Methylal  oder  Methylenchlorid*,  bezw.  Phosgen*  und  Aluminium- 
chlorid auf  Diphenyl;  hierbei  tritt  das  verbindende  Kohlenstoffatom  in 
die  Stellung  4  der  beiden  Diphenylgruppen  ein: 

2CeH5 — C0H5  +  CH2CI2  =  CeHs — CgH^ — CH, — C^H^ — Gß^  +  2HCI, 

4 . 4'-  Diphenyl-Diphenylmethan 

2CeH5-CeH5  +  COCl,    =    CeH^-CeH^-CO-CeH^-CaHs -H  2HC1. 

4 . 4'-  Diphenylbenzophenon 

4.4'-Diphenyl-Dlphenylmethan,  CaHs— CeH4— CHj— CeH^— C0H5,  kleine,  mono- 
kline  Rrystalle  vom  Schmelzpunkt  162^. 

4. 4'- Diphenylbenzophenon,  C0H5— C0H4- CO—CeH^—CeHg ,  bildet  kömige 
Aggregate  vom  Schmelzpunkt  229  ^ 

Wie  in  den  soeben  besprochenen  Verbindungen  zwei  Diphenyl- 
gruppen durch  ein  Kohlenstofiatom  verkettet  sind,  so  hat  man  auch  Körper 
hergestellt,  welche  zwei  Diphenylmethan-  bezw.  Benzophenon-Reste  ent- 


*  Päpcke,  Ber.  21,  1338  (1888). 

*  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  147  (1890).  —  Kaiser,  Ann.  267,  95  (1890). 
'  Pawlewski,  Ber.  28,  513  (1895). 

*  Weiler,  Ber.  7,  1188  (1874).    —    Adam,  Bull.  47,  686  (1887).    Ann.  eh.  [6; 
16,  254  (1888).  —  Vgl.  Babyer,  Ber.  6,  223  (1873). 

ß  Adam,  Bull.  47,  687  (1887);  49,  102  (1888).     Ann.  eh.  [6]  15,  258  (1888). 
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halten,  die  durch  eine  Methylen-  oder  eine  Carbonyl-Gruppe  aneinander 
gefesselt  sind,  welche  also  die  folgende  Atomanordnung  aufweisen^: 

C.H5-C-C A-C-CeH,-C-CeH« . 


II.  Condensirte  Ringsysteme. 


\ 

Zweiundfünfzigstes  Kapitel. 


Allgemeines  über  die  oondensirten  BingBysteme. 

In  der  Einleitung  zu  dem  den  mehrkemigen  isocyclischen  Yerbin« 
düngen  gewidmeten  Abschnitt  wurde  bereits  (S.  2)  als  Charakteristicum 
für  die  oondensirten  Ringsysteme  angegeben,  dass  sie  Kohlenstoff- 
atome enthalten,  welche  gleichzeitig  als  Glieder  mehrerer 
Binge  fungiren. 

Die  denkbar  einfachsten,  hierher  gehörigen  Systeme  würden  nur  ein 
zwei  Bingen  gemeinschaftliches  Kohlenstoffatom  enthalten,  z.  B.: 


r-^A^, 


die  Combinationen  solcher  Art'  bieten  indess  zur  Zeit  für  die  syste- 
matische Behandlung  keinen  Anlass,  da  Verbindungen,  welche  sich  von 
ihnen  ableiten  (vgl.  Kap.  57],  bislang  nur  in  verschwindend  geringer 
Anzahl  bekannt  geworden  sind. 

Ungleich  wichtiger  und  fast  das  gesammte  Gebiet  der  condensirten 
cyclischen  Verbindungen  einschliessend  ist  der  Fall,  dass  Bingsysteme 
sich  mit  einander  condensiren,  indem  zwei  Kohlenstoffatome  zu  Kreuz- 
punkten werden,  an  welche  sich  nach  zwei  Seiten  die  übrigen  Glieder 
zweier  Binge  anreihen,  z.  B.: 

Soweit  es  sich  um  Bingsysteme  von  aromatischem  Sättigungszustand 
handelt,  gilt  hierbei  unseren  bisherigen  Erfahrungen  zufolge  fast  aUgemein 


^  Baster,  Ber.  6,  222  (1878).  —  Lixpbicht,  Ann.  309,  lU,  112,  120,  121 
(1899).  —  Bezüglich  einer  gleichfalls  hierher  gehörigen  Reaction  vgl.  Rattneb,  Ber. 
21,   1818  (1888). 

*  Baeyeb  [Ber.  33,  3771  (1900)]  schlägt  fftr  dieselben  in  Bücksicht  auf  das 
„brezelartige''  Aussehen  ihrer  Structorfonneln  den  Klassennamen  „Spirocyclane'' 
—  von  „spira",  die  Brezel,  abgeleitet  —  vor. 

y.  Mbtbr  u.  Jaoobsok,  org.  Chem.  IL  2.  19     (Febmar  08.) 
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die  Begel^  dass  die  Eohlenstoffatome,  von  denen  die  Kreuzung  aus- 
geht, direct  mit  einander  verbunden  sind,  also  in  den  Hingen, 
denen  sie  angehören,  Orthostellungen  einnehmen;  demnach  kann  man 
die  weitaus  meisten  oondensirten  Ringsysteme  als  Orthobiderivate  des 
Benzols  auffassen.  Combinationen  hydroaromatischer  Ringe  mit 
einander  können  aber  auch  in  der  Weise  zu  Stande  kommen,  dass  zwei 
von  einander  getrennte  Eohlenstoffatome  zu  Ereuzungspunkten  werden, 
mithin  eine  Eette  von  mehr  als  zwei  Eohlenstoffatomen  den  beider- 
seits sich  anschliessenden  Ringen  gemeinsam  ist;  dies  ergiebt  sich  zum 
Beispiel  aus  der  Existenz  des  Pinens  und  des  Gamphers  (ygL  Bd.  n, 
Th.  I,  S.  778). 

In  einigen  ganz  vereinzelt  dastehenden  Fällen  hat  man  allerdings 
auch  aromatische  mehrkemige  Systeme  dargestellt,  für  welche  eine  der 
obigen  Regel  nicht  entsprechende  Structur  angenommen  wird,  z.  B.: 


uu 


CH=CH 


CH«CH 


/-Diphenylenmethan  ^      ^Diphenylenmethan  ^         Diphenylendiäthylen* 

doch  sind  die  wenig  zahlreichen  Verbindungen  solcher  Art  bislang  nicht 
so  eingehend  untersucht,  dass  man  ihre  Structur  als  zuverlässig  ermittelt 
betrachten  kann. 

Wenn  wir  ohne  Berücksichtigung  dieser  vereinzelten  Ausnahmen 
an  der  dargelegten  Gesetzmässigkeit  festhalten,  so  ergiebt  sich,  dass  ein 
Benzolring  mit  einem  zweiten  Ringcomplex  nur  gemäss  dem  Schema: 


zu  einem  oondensirten  zweikemigen  System  zusammentreten  kann.  Dieser 
Gruppe  gehören  an: 


Naphtalin 


Phentrimethylen 


Inden 


Phenheptamethylen 


Treten  zwei  Ringe  in  dieser  Weise  an  einen  Benzolkem  heran,  so  er- 
geben sich  tricyclische  Systeme  der  beiden  Formen: 


nnd 


II 


t 


*  Cabmbllet,  Joum.  Soc.  37,  708,  710  (1880). 

*  Pelleqkik,  Rec.  trav.  chim.  18,  457  (1899). 
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Uie  erstere  Gruppe  wird  repräsentirt  durch: 


und 


Anthracen 
die  zweite  dnrch: 


Naphtinden 


Indacen 


and 


Phenanthren 


Pentanthren 


Ist  der  mittlere  Kern  nicht  ein  Sechsring  sondern  ein  Fünfring,  so 
resultirt  durch  beiderseitige  Condensation  mit  je  einem  Benzolkem  das 
System: 


Fluoren 

Von  diesen  drei  Ringe  enthaltenden  Verbindungen  kann  man  eine 
grössere  Zahl  von  Ringsystemen,  welche  vier  und  mehr  Einzelringe  con- 
densirt  aufweisen,  in  der  Weise  ableiten,  dass  man  sich  einen  der  äus- 
seren Benzolhnge  bezw.  beide  durch  Naphtalincomplexe  ersetzt  denkt. 
In  diesen  Verbindungen  finden  sich  die  allgemeinen  Charaktere  der 
Körper  wieder,  von  denen  sie  sich  herleiten.  So  erhalten  wir  vom 
Anthracen  aasgehend: 


Naphtacen 


Naphtanthracen 


und 


Dinaphtanthracen 
Vom  Phenanthren  aus  führt  solcher  Ersatz  zum: 


and 


Chrysen 


Picen 


19' 
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Verhalten,  Gewinnung  und  Verwendung  der  Körper 


Vom  Fluoren  aus  gelangt  man  znm: 


und 


Naphtofluoren  Dinaphtofluoren 

Endlich  reihen  sich  an  die  Gruppe  des  Fluorens  das 

und 


Diphenylsuccinden 


Truxen' 


Sind  alle  drei  Orthokohlenstoffpaare  eines  Benzolkemes  in  ring- 
förmigen Complexen  gebunden,  so  ergiebt  sich  ein  Gebilde,  wie  wir  es 
im  Tricyclotrimethylenbenzol  haben: 


In  den  bisher  betrachteten  Systemen  sind  je  zwei  Kohlenstoffatome 
immer  nur  an  der  Bildung  zweier  Ringe  betheiUgt;  es  giebt  aber  auch 
Gomplexe,  in  denen  einzelne  Eohlenstoffatome  gleichzeitig  drei  Ringen 
angehören;  solche  sind: 


Kohlenwasserstoff 
des  Pyrenketons 


Acenaphten 


Pyren 


Fluoranthen 


In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  sind  die  condensirten  Kohlen- 
wasserstoffe mit  ihren  Abkömmlingen  unter  die  „aromatischen"  Verbin- 
dungen (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  41ff.)  zu  rechnen;  doch  zeigen  sie  im 
einzelnen  bemerkenswerthe  Abweichungen  von  dem  chemischen  Charakter 
der  einkernigen  Benzolkörper.  Diese  sind  namentlich  am  Naphtalin 
eingehender  studirt  worden  und  werden  daher  bei  Besprechung  dieses 
Kohlenwasserstoffs  erwähnt  werden  (vgL  S.  302). 


^  Auf  S.  51  ist  dem  Truxen  eine  andere  Stracturformel  beigelegt  worden. 
Durch  neuere,  nach  der  Drucklegung  jener  SteUe  erschienene  Arbeiten  ist  es  jedocb 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  das  oben  gegebene  Schema  das  richtige  ist 
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Was  die  empirischen  Formeln  der  condensirten  Eohlenwasser- 
sto£fe  betrifft,  so  tritt,  je  mehr  Benzolkeme  sich  aneinander  lagern,  der 
WasserstofiPgehalt  gegen  den  Eohlenstoffgehalt  immer  mehr  zurück,  wie 
sich  aus  folgender  Reihe  ergiebt: 

C^He  Benzol, 

CtoHg  Naphtalin, 

C^Hio  Anthracen  und  Phenanthren, 

CigHi,  Cbiysen, 

CnHi4  Picea. 

Die  Ansichten,  welche  man  sich  über  die  Art  der  Eemanlagerung 
und  damit  über  die  Constitution  der  condensirten  Bingsysteme  ge- 
bildet hat,  werden  bei  Besprechung  der  Naphtalingruppe  erläutert  werden 
(vgl.  S.  299  ff.). 

In  physikalischer  Beziehung  beobachten  wir  mit  steigender  An- 
zahl der  zu  einem  Molecül  condensirten  Benzolkeme  ein  Ansteigen  der 
Schmelzpunkte  und  der  Siedepunkte,  sowie  das  häufige  Auftreten  von 
Fluorescenzerscheinungen. 

Als  Quelle  für  die  Gewinnung  der  hier  betrachteten  Körper  kommt 
in  erster  Linie  der  Steinkohlentheer  in  Betracht^  in  dessen  höhersiedenden 
Antheilen  Naphtalin,  luden,  Anthracen,  Phenanthren,  Fluoren,  Fluoranthen 
und  Acenaphten  —  und  zwar  zum  Theil  in  beträchtlichen  Mengen  —  vor- 
handen sind  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  89).  Auch  die  Kohlenwasserstoffe  mit 
noch  höherem  Moleculargewicht  finden  sich  im  Theer  vor;  doch  erhält 
man  sie  in  grösserer  Menge  durch  üeberhitzen  des  Theers,  in  der  Art, 
dass  man  ihn  in  Dampfiform  durch  glühende  Röhren  leitet.  Auch  das 
sogenannte  Stuppfett  von  Idria  (vgl.  unter  Phenanthren)  besteht  aus  einer 
Anzahl  hochmolecularer  condensirter  Kohlenwasserstoffe,  unter  denen 
das  Phenanthren  an  Menge  vorwiegt 

Die  Trennung  and  Abscheidung  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  erreicht  man 
durch  sorgftltig  durchgeführte  fractionirte  Destillationen  im  Verein  mit  Krystalli- 
sationsprocessen.  Ein  wesentliches  Hülfsmittel  zur  Reindarstellung  (bei  Labora- 
toriums-Operationen) bietet  femer  der  Umstand,  dass  die  condensirten  Kohlenwasser- 
stoffe im  Allgemeinen  die  Fähigkeit  besitzen,  mit  Pikrinsäure  zu  additionellen 
Verbindungen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  391)  zusammen  zu  treten,  welche  häu£g  schwer 
löslich  sind  und  gut  krystallisiren.  Die  Abscheidung  der  Kohlenwasserstoffe  selbst 
aus  diesen  Verbindungen  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die  Pikrate  mit  Alkalien 
behandelt,  wodurch  sie  gespalten  werden. 

In  technischer  Beziehung  kommen  die  condensirten  Kohlenwasser- 
stoffe fast  nur  als  Ausgangsmaterialien  für  die  Farbstoffgewinnuug  in 
Betracht;  als  solche  aber  besitzen  sie  eine  enorme  Bedeutung.  Das 
Naphtalin  und  Anthracen  gehören  zu  den  wichtigsten  Rohstoffen 
der  Theerfarben -Industrie.  Ersteres  wird  zur  Herstellung  unzäh- 
liger Azofarbstoffe  und  neuerdings  auch  als  Material  zur  tech- 
nischen Synthese  des  Indigos  benutzt,  während  das  Anthracen  die 
Muttersubstanz  einer  Gruppe  von  Farbstoffen  bildet,   deren  wichtigster 
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das  Alizarin  ist  Für  die  übrigen  condensirten  Kohlenwasserstoffe  hat 
sich  eine  praktische  Verwendung  in  grösserem  umfange  bisher  nicht 
ergeben. 


Zweikemige  Systeme. 


Dreiundfünfzigstes  Kapitel. 

Constitution  und  Isomerieverhältnisse  der  Naphtalin- 

verbindungen.   Gtonetisohe  Beziehungen  zwischen  Körpern 

der  Naphtalinreihe  und  anderer  Klassen.   Quellen  für  die 

(Gewinnung  des  Naphtalins  und  seiner  Derivate. 

Unter  den  zweikernigen  condensirten  Systemen  ist  in  der  auf  S.  290 
gegebenen  Uebersicht  dem  Naphtalin  die  erste  Stelle  zugewiesen,  weil 
sein  Molecül  zwei  gleichartige  und  zwar  zwei  Benzolkerne  an  ein- 
ander gelagert  enthält.  Wenn  demgemäss  schon  unserer  Systematik 
(vgl.  S.  2]  zufolge  die  Naphtalingruppe  an  die  Spitze  dieses  Abschnitts 
rückt,  so  gebührt  ihr  dieser  Platz  um  so  mehr,  weil  gerade  diese  Gruppe 
die  ausführlichste  experimentelle  Bearbeitung  gefunden  hat,  und  weil  an 
ihre  Glieder  in  erster  Linie  die  theoretischen  Betrachtungen  angeknüpft 
haben,  welche  die  heute  geltende  Auffassung  der  condensirten  Bing- 
systeme  gezeitigt  haben. 

Die  Constitution  des  Naphtalins. 

Die  empirische  Formel  des  Naphtalins  wurde  zuerst  von  Paradat  * 
im  Jahre  1826  aus  der  Analyse  des  naphtalinsulfosauren  Bariums  er- 
schlossen; aber  mehrere  Decennien  hindurch  fehlte  jeder  Versuch,  die 
Bruttoformel  C^^Hg  dieses  KohlenwasserstofiPs  in  einfachere  Complexe  auf- 
zulösen, obgleich  man  schon  frühzeitig  beobachtet  hattet  dass  durch 
Oxydation  ein  Abbau  des  Naphtalinmolecüls  ausführbar  ist 

Erst  als  Eekul£  im  Jahre  1865  seine  Theorie  der  aromatischen 
Verbindungen  aufstellte  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  46  ff.),  war  auch  eine  Grund- 
lage für  Speculationen  über  die  Verkettungsart  der  Eohlenstoffatome  in 
den  Kohlenwasserstoffen  gewonnen,  welche  wir  heute  als  „condensirte^ 
Benzolkohlenwasserstoffe  auffassen.  Schon  im  darauffolgenden  Jahre 
schlug  EIblenmetbr'  für  das  Naphtalin  eine  Structurformel  vor,  welche 
diese  Verbindung  als  aus  zwei  Benzolkernen  bestehend  erscheinen  lässt^ 

*  Pogg.  7,  104  (1826). 

*  Laurent,  Ann.  19,  SS  (18S6);    36,  292  (1840).    —    Masignac,    Ann.  38,  1, 
18  (1841). 

»  Ann.  137,  846  (1866). 
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die  derart  an  einander  gekettet  sind,  dass  ihnen  zwei  Ortho-Kohlenstoff- 

atome   gemeinsam   sind.    Unter  Zugrundelegung  von  KekulIi's  Benzol- 

schema   gestaltet  sich    das  Formelbild    für  das   Naphtalin   demgemäss 

folgendermassen: 

H  H 

6        6 
k-c"^  "^cr^  "^c-H 


Wenige  Jahre  nach  der  Aufstellung  der  EELBNMBYBR'schen  Formel 
brachte  Grabe  ^  eine  Reihe  scharfsinnig  erdachter  Beweise  fttr  die 
Richtigkeit  dieser  Anschauung. 

Im  Naphtalin  selbst  erscheinen  nach  obiger  Formulirung  beide 
Benzolkerne  yollkommen  symmetrisch  gelagert.  Wenn  wir  also  durch 
die  Einwirkung  oxydirender  Agentien  einen  dieser  Kerne  aufspalten,  so 
werden  wir  ein  Produkt  erhalten,  welches  noch  einen  unveränderten 
Benzolring  enthält,  ohne  dass  sich  bestimmen  lässt,  welcher  der  beiden 
im  Naphtalin  enthaltenen  Ringe  der  Oxydation  anheimgefallen  ist;  die 
Oxydation  des  Naphtalins  zu  Phtalsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  582)  lässt 
sich  daher  in  zweierlei  Weise  formuliren: 


—  00 


COOH 


Gbäbe  ging  nun  von  dem  Gedanken  aus,  dass  die  Ungewissheit,  welche 
beim  Naphtalin  bezüglich  des  durch  Oxydation  aufgespaltenen  Ringes 
herrscht,  verschwinden  müsse,  wenn  man  durch  Substituirung  eines  der 
beiden  Benzolringe  eine  Verschiedenheit  der  beiden  Hälften  des  Naph- 
talinmolecüls  erzeuge.  Er  wählte  für  seinen  Versuch  das  von  Laübent* 
dargestellte  Dichlornaphtochinon,  welches  bei  der  Oxydation  Phtal- 
säure ergiebt: 

CH    CO  CH 


I 


II 


HCI^VA/>JCC1  Hajx^— COOH 

CH    CO  CH 

der  Verlauf  der  Oxydation  zeigt  einerseits,  dass  im  Ausgangsprodukt 
sämmtliche  Subsütuenten  einem  Benzolkem  angehören,  anderseits,  dass 
bei  der  Oxydation  der  nicht  substituirte,  in  obiger  Formel  mit  I  be* 
bezeichnete  Ring  erhalten  geblieben  ist 

Behandelt  man   nun   das  Dichlornaphtochinon  mit  Phosphorpenta- 
Chlorid,  so  werden  nicht  nur  die  beiden  Sauerstoffatome  im  Ringe  II, 


^  Ber.  1,  36,  (1868);  Ann.  149,  1  (1869). 
'  Ann.  36,  299  (1840). 
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sondern  ausserdem  auch  noch  ein  WasserstofTaiom  durch  Chlor  ersetzt; 
es  entsteht  ein  Pentachlornaphtalin,  welches  dieser  Bildung  zufolge 
4  Cl-Atome  im  Rem  11,  1  Cl-Atom  im  Kern  I  enthalten  muss.  Wird 
diese  Verbindung  mit  Salpetersäure  behandelt,  so  erhält  man  Tetra- 
chlorphtalsäure : 

CH    CO  CH    CGI  CGI 

00-^*"""^"^^  HG^''''>f^'^Gl  HOOG-Qr^^Cd 

CH    CO  CGI  CGI  OCl 

Wir  sehen  also,  dass  bei  der  Oxydation  des  Pentachlomaphtalins  die- 
jenige Hälfte  des  Molecüls,  welche  bei  der  Oxydation  des  Dichlomaph- 
tochinons  erhalten  bleibt  und  als  Benzolkem  in  die  Elrscheinung  tritt, 
in  diesem  Falle  zerstört  wird;  trotzdem  bildet  sich  wiederum  ein 
Benzolderivat,  die  Tetracblorphtalsäure.  Diese  Erscheinung  lässt 
sich  nur  dadurch  erklären,  dass  entsprechend  der  Eblenmeteb- 
sehen  Formel  im  Naphtalin  zwei  Benzolkerne  (in  den  obigen 
Formeln  mit  I  und  11  bezeichnet)  angenommen  werden,  von  denen 
je  nach  den  in  ihnen  enthaltenen  Substituenten  bald  der  eine, 
bald  der  andere  der  Oxydation  anheimfällt 

Im  Lichte  der  heutigen  Erfahrungen  (vgl.  S.  302 ff.)  müsste  man  schftrfer  sagen: 
„Im  Naphtalinmolecül  ezistiien  zwei  Ringsysteme,  deren  jedes  der  Zerstörung 
durch  Oxydation  derart  anheimfallen  kann,  dass  das  andere  dann  als  Beuolkem 
übrig  bleibt". 

Zu  der  Zeit,  als  Gbäbe  seine  Versuche  veröffentlichte,  war  die 
Phtalsäure  noch  nicht  mit  Sicherheit  als  zur  Reihe  der  Orthobiderivate 
des  Benzols  gehörig  erkannt,  die  gewonnenen  Besultate  liessen  daher 
neben  der  EnLENMEYEB'schen  Formel  auch  noch  andere  Deutungen  be- 
züglich der  Art  der  Verkettung  der  beiden  im  Naphtalin  enthaltenen 
Benzolkeme  zu.  Nachdem  heute  über  die  Formel  der  Phtalsäure  ein 
Zweifel  nicht  mehr  besteht  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  70),  fallen  diese  anderen 
Möglichkeiten  fort;  die  ERLENMEYEB-GslBE'sche  Naphtalinformel  ist 
daher  als  exact  bewiesener  Ausdruck  für  die  Constitution  des  Naphtalins 
anzusehen,  wobei  freilich  einstweilen  über  die  Vertheilung  der  Bindungen 
zwischen  den  einzelnen  Kohlenstoffatomen  nichts  gesagt  sein  soU^  sondern 
nur  die  relative  Stellung  der  Kohlenstoffatome  zu  einander  als  feststehend 
betrachtet  wird. 

Das  von  Gbabe  durchgeführte  Beweisprincip  ist  dann  auch  noch  in 
anderen  Fällen  mit  dem  gleichen  Eesultate  angewandt  worden^.  Von 
diesen  Versuchen  sei  einer  wegen  seiner  Einfachheit  und  der  Klarheit 
des  Ergebnisses  hier  angeführt 

Nitronaphtalin  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  eine  Nitro- 
phtalsäure,  welche  auch  durch  directe  Nitrirung  der  Phtalsäure  herstell- 

'  Vgl.  die  Znsammenstellong  bei  Rkvssdin  u.  Nölting:  „Sur  la  Constitution  de 
la  Naphtaline  et  de  ses  d^riv^s''  (Mulhouse  1888),  S.  12—18. 
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bar  ist  fieducirt  man  aber  das  Nitronaphtalin  zam  Amidonapbtalin  nnd 
oxydirt  darauf  dieses  mit  Kaliumpermanganat,  so  entsteht  Phtalsäure, 
also: 


NO, 
NHj 

C0 


ii^^OOH 


Ausser  diesen  Spaltungsreactionen  lassen  sich  auch  gewisse  Syn- 
thesen des  Naphtalins  und  seiner  Derivate  aus  Benzolkörpern  zur  Ab- 
leitung der  Naphtalinformel  verwerthen;  von  diesen  seien  hier  nur  zwei 
angef&hrty  nämlich  die  von  Abonheim^  beobachtete  Bildung  des  Naph- 
talins aus  Phenylbutylenbromid  beim  Ueberleiten  seiner  Dämpfe  über 
schwach  rothgliihenden  Aetzkalk: 

CH,  CH 

CQ::  -  -- .  -O? 

und  die  Ton  Fittig  und  Erdmann'  ausgeführte,  sehr  glatt  verlaufende 
Synthese  des  c^-Naphtols  (Oxynaphtalins)  aus  /7-Benzylidenpropionsäure 
(PhenyUsocrotonsäure,  vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  615)  durch  Erhitzen  (vgl. 
auch  Bd.  11,  Th.  I,  S.  82): 

CH  CH 

cc£---ois- 

ÖOOH  C-OH 

Was  die  Verwerthnng  der  LADEHBüBo'scben  Prismenformel  des  Benzols  für  die 
Formulirang  des  Naphtalins  betrifit,  so  ist  schon  Bd.  II,  Th.  I,  S.  55  gezeigt,  dass 
die  in  der  Ebene  geschriebene  Formel  ein  wenig  übersichtliches  Bild  für  das 
Naphtalin  ergiebt  Anderweitige  Versuche*,  aus  der  Prismenformel  des  Benzols  eine 
Formel  für  das  Naphtalin  abzuleiten,  haben  zu  äusserst  complicirten  und  unüber^ 
sichtlichen  Gebilden  geführt.  Es  sei  femer  auf  die  Bd.  II,  Th.  I,  S.  765—767  be- 
sprochenen Thatsachen  verwiesen,  welche  die  Prismenformel  als  überhaupt  unzu- 
lässig erscheinen  lassen.  Eine  nähere  Discussion  der  Naphtalin-Constitution  vom 
Standpunkt  der  Prismenformel  erübrigt  sich  daher,  um  so  mehr  als  auch  Ladbnbubo 
selbst  diese  Formel 'für  ungeeignet  zur  Interpretation  der  condensirten  Verbin- 
dungen hält^. 

^  Ber.  6,  67  (1873).     Ann.  171,  288  (1874). 

'  Ber.  16,  48  (1888).    Ann.  227,  242  (1885). 

3  Wbosobeider,  Monatsh.  1,  910  (1880). 

^  Vgl.  LAOEHBUBa,  Ber.  23,  1007  (1890),  sowie  den  Artikel  „Naphtalingruppe'^ 
von  Ladbmbxtbg  u.  Baubath  in  LADEifBüBG*s  Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  VII, 
S.  876  fr.  (Breslau  1889). 
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Im  Folgenden  sei  zunächst  —  entsprechend  dem  vereinfachten  Benzol- 
symbol (vgl.  Bd.  n,  Th.  1,  S.  69)  —  die  bei  Fortlassung  der  überschüssigen 
Bindungen  sich  ergebende  Naphtalinformel: 


für  die  Ableitung  der  Isomerie-Möglichkeiten  bei  Monosubstitutionspro- 
dukten  benutzt. 

Aus  diesem  Schema  ersieht  man,  dass  die  mit  den  Zahlen  1 — 8  be- 
zeichneten KohlenstoflFatome  nicht  alle  in  derselben  Weise  im  Molecül 
angeordnet  sind;  denn  die  4  Kohlenstoffatome  1,  4,  5  und  8  befinden 
sich  in  directer  Nachbarschaft  zu  den  beiden  Benzolkernen  gemeinsamen, 
keinen  Wasserstoff  tragenden  (unbezifferten)  Kohlenstoffatomen,  während 
2,  3,  6  und  7  mit  diesen  ^  gemeinsamen  mittleren  Atomen  nicht  direct 
verbunden  sind.  Die  8  substituirbaren  Wasserstoffatome  zerfallen  also 
in  2  Gruppen  zu  je  4  Atomen,  von  denen  die  einer  und  derselben 
Gruppe  angehörigen  im  Molecül  gleichartige  Stellungen  einnehmen. 
Eine  Substitution  des  Wasserstoffs  an  dem  Kohlenstoffatom  1  durch 
den  Substituenten  x  wird  also  zu  demselben  Monoderivat  des  Naph- 
talins  führen,  welches  entsteht,  wenn  der  Substituent  x  an  eines  der 
Atome  4,  5  oder  8  herantritt;  dagegen  werden  wir  zu  einem  andern 
Naphtalinderivat  gelangen,  wenn  die  Substitution  an  einem  der  mit  den 
Zahlen  2,  3,  6  und  7  bezeichneten  Kohlenstoffatome  stattgefunden  hat^ 
wobei  es  wiederum  gleichgültig  ist,  welches  dieser  4  genannten  Atome 
den  Substituenten  trägt. 

Hieraus  ergiebt  sich  als  erstem  und  oberstes  Gesetz  für  die  Substitu- 
tionsverhältnisse im  Naphtalinmolecül  der  Satz:  „Das  Naphtalin  ver- 
mag zwei  Reihen  von  Monosubstitutionsprodukten  zu  bilden**. 

Diese  aus  der  £&LENM£T£B-GRÄBE'schen  Naphtalinformel  sich  er- 
gebende Forderung  hat  sich  nun  als  mit  den  Thatsachen  vollkommen 
im  Einklang  stehend  erwiesen.  Man  hat  von  allen  bisher  dargestellten 
einfacheren  Monosubstitutionsprodukten  des  Naphtalins  je  zwei  Isomere, 
niemals  dagegen  eine  grössere  Anzahl  erhalten.  Diese  Isomeren  sind 
als  a-  und  /9- Verbindungen  von  einander  unterschieden  worden  ^ 

Der  zweite  Satz,  welcher  sich  aus  der  diesen  Betrachtungen  zu 
Grunde  gelegten  Formel  ergiebt,  ist  der  folgende:  „Das  Naphtalin 
enthält  zweiGruppen  von  je  vier  untereinander  gleichwerthigen 
chemischen  Orten**  oder:  „Im  Naphtalinmolecül  sind  vier  a- 
Stellungen  und  vier  /9-Stellungen  vorhanden**. 

Auch  diese  Forderung  der  EBLENMETEB-GsÄBE'schen  Formel  hat 
sich  durch  den  Versuch  bestätigen  lassen,  und  zwar  ist  man  zu  diesem 
Zweck  in  ähnlicher  Weise  vorgegangen,  wie  wir  es  in  der  Benzolreihe 


^  Mbbz,  Ztechr.  Chem.  4,  399  (1868). 
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bei  der  Ortsbestimmung  der  Biderivate  kennen  gelernt  haben  (vgl.  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  69  ff.).  ÄTTEBBEBa^  hat  auf  zwei  verschiedene  Arten  das  Vor- 
handensein von  vier  e^-Stellungen  im  Naphtalin  nachgewiesen. 

Dass  in  den  i^-Derivaten  eine  der  Stellen  1,  4,  5  bezw.  8,  in  den 
/^-Derivaten  dagegen  eine  der  Stellen  2,  8,  6  bezw.  7  besetzt  ist,  wird 
S.  308—310  abgeleitet. 

Welche  Verhältnisse  sich  beim  Eintritt  mehrerer  Substituenten 
einstellen,  wird  S.  311  näher  erörtert  werden.  Hier  sei  nur  betont,  dass 
auch  bei  höherer  Substitution  niemals  eine  grössere  Anzahl  isomerer 
Formen  beobachtet  ist,  als  sie  die  EBLENMEYEB-GBÄBE'sche  Anschauung 
vorhersehen  lässt. 

Vielfach  discutirt  ist  vom  Standpunkt  der  verschiedenen  Benzol- 
formeln die  Frage,  in  welcher  Weise  beim  Zusammentritt  der  beiden 
Benzolkerne  zum  Naphtalin-Molecül  die  Bindungen  innerhalb  des 
bicjclischen  Systems  sich  gestalten. 

Sehen  wir  das  Naphtalin  im  Sinne  der  KEKULfi'schen  Benzolformel 
als  eine  Verbindung  mit  abwechselnd  einfachen  und  doppelten  Bindungen 
an  und  berücksichtigen  zugleich  Eekül^'s  Oscillations-Hypothese  (vgl 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  51),  so  könnten  die  drei  Formeln  *: 

:        I        II    |,         C:         I        II 

als  Ausdruck  verschiedener  Bewegungszustände  eines  und  desselben 
Molecüls  zunächst  möglich  erscheinen.  Die  nähere  Betrachtung  aber 
ergiebt,  dass  nur  bei  Formel  B  die  Forderung  paarweise  abwechselnder 
einfacher  und  doppelter  Bindung  für  beide  Einzelringe  erfüllt  ist, 
während  die  Formeln  A  und  G  nur  je  einen  solchen  Bing  aufweisen,  in 
ihrem  zweiten  Ringe  aber  drei  einfache  Bindungen  zusammenstossend 
zeigen.  Jene  Anschauung  hat  kaum  Vertheidiger  gefunden;  vielmehr 
ziehen  die  Anhänger  der  KEKUL^'schen  Benzolformel  allgemein  unter 
den  obigen  Naphtalin-Formeln  nur  die  Formel  B  in  Betradit,  und  gerade 
die  Aufhebung  der  freien  OsciUation  wird  von  Mabckwalb  (Näheres  vgL 
S.  303)  für  die  Erklärung  gewisser  Verschiedenheiten  zwischen  Benzol- 
und  Naphtalin-Derivaten  verwerthet 

Von  der  ABHSTBONO-BAEYEB'schen  „centrischen"  Benzolformel  (vgl. 
Bd.  II,  Th.I,  S.  58,  60)  ausgehend,  hat  Bamberoeb^  das  NaphtaUnschema: 


A:        I       n     ,         B 


:> 

vorgeschlagen,  und  zwar  auf  Grund  seiner  ausgedehnten  experimentellen 

»  Her.  9,  1734  (1876);  10,  547  (1877).  —  VgL  auch  Revbbdih  u.  Nöltinq,  Sur 
la  constitation  de  la  Naphtaline  etc.  1888,  8.  19 — 20. 
*  Vgl.  Ebdmamn,  Ann.  276,  191  (1898). 
"  Ann.  267,  1  (1890).  —  Vgl.  auch  Thoxsen,  Her.  18,  2949  (1886). 
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Bamberger's  NaphtcUinschema  und  die 


Untersuchungen  über  die  Addition  von  Wasserstoff  an  das  Naphtalin 
und  seine  Derivate  ^  Diese  Versuche  führten  zu  folgenden  äusserst 
wichtigen  Ergebnissen: 

1.  Das  Naphtalin  und  seine  Abkömmlinge  zeigen  die 
Neigung,  leicht  vier  Wasserstoffatome  aufzunehmen,  und  diese 
Wasserstoff  atome  treten  dabei  sämmtlich  in  eine  und  dieselbe 
Hälfte  des  Molecüls  ein.  Eine  weitere  Hydrimng  lässt  sich  nur  mit 
viel  energischeren  Mitteln  ausführen  als  die  Addition  dieser  ersten  vier 
Wasserstoffatome. 

2.  Während  die  Naphtalinabkömmlinge  gewisse  typische 
Verschiedenheiten  gegenüber  den  entsprechenden  Benzolderi- 
vaten  aufweisen,  zeigen  die  Tetrahydronaphtalinderivate  das 
Verhalten  wahrer  Benzolverbindungen,  in  denen  der  hydrirte 
Bingcomplex  die  Stelle  von  aliphatischen  Seitenketten  vertritt. 

Je  nachdem  die  Hydrirnng  eines  Naphtalinderivats  die  substituirte 
oder  die  nicht  substituirte  Hälfte  des  Naphtalinmolecüls  betroffen  hat, 
haftet  also  nach  diesen  Sätzen  der  Substituent  entweder  an  einer  ali- 
phatischen Gruppe  oder  an  einem  Benzolkem.  Diese  Körperklassen 
unterscheidet  Bamberger  als  alicyclische  und  aromatische  Ab- 
kömmlinge des  Tetrahydronaphtalios,  z.  B.: 


H       H, 


H 
H 


H,      H 


HNH, 


H. 


alicycliBches  (ac.)  aromatisches  (ar.) 

Tetrahydro-l^-naphtylamin 

Aus  den  obigen  Formeln  lässt  sich  das  experimentell  beobachtete  Ver- 
halten der  beiden  Isomeren  ablesen. 

Das  ar-Tetrahydro-/?-naphtylamin,  dessen  Amidogruppe  wir  in  einem 
wahren  Benzolkern  gebunden  sehen,  ist  in  der  That  seinen  Eigenschaften 
nach  ein  primäres  aromatisches  Amin,  welches  man  etwa  dem  1.2- 
Diäthyl-4-Amidobenzol  vergleichen  könnte: 


H,N. 


CH, 
CH, 


wie  alle  primären  aromatischen  Amine  lässt  es  sich  in  eine  Diazover- 
bindung  tiberführen,  die  mit  Aminen  und  Phenolen  Azofarbstoffe  bildet; 
es  ist  femer  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  bildet  sauer  reagirende 


^  Eine   Zasammenstellung  der  Arbeiten  über  hydrirte  Naphtaline  s.  in   dem 
Abschnitt:  Hydrirte  Naphtalinderivate  (Kap.  55). 


Hydrirungaprodukie  der  NaphtaUnderivate, 
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Salze,    verbindet   sich    nicht   mit    Kohlensäure   und   reagirt  nicht    mit 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Kälte. 

In  schärfstem  Gegensatz  dazu  steht  das  Verhalten  des  ao*Tetra- 
hydro-/$-naphtylamins,  welches  im  Sinne  obiger  Formulirung  die  Amido- 
gruppe  „aliphatisch  gebunden'^  enthält  und  sich  dem  o-Aethyl-Phenäthyl- 
amin  an  die  Seite  stellen  lässt: 


CH, 
\ 


CH, 


H, 


OH, 


Dementsprechend  zeigt  es  den  stark  basischen  Charakter  der  ali- 
phatischen Amine:  es  lässt  sich  durch  Kohlensäure  aus  der  ätherischen 
Lösung  als  Carbonat  fällen^  besitzt  einen  intensiv  ammoniakalischen 
Geruch  und  alkalische  Beaction,  bräunt  Curcumapapier  und  setzt  Ammo- 
niak aus  seinen  Salzen  theil weise  in  Freiheit.  Gleich  den  aliphatischen 
Aminen  vereinigt  es  sich  in  der  Kälte  mit  grosser  Energie  mit  Schwefel- 
kohlenstoff. Mit  Diazoverbindungen  bildet  die  alicyclische  Base  nicht 
Azofarbstoffe,  sondern  Diazoamidoverbindungen.  Sehr  deutlich  zeigt 
sich  ferner  seine  nahe  Verwandtschaft  mit  dem  Phenäthylamin  darin^ 
dass  diese  beiden  Basen  beständige  salpetrigsaure  Salze  bilden. 

Besonders  anschaulich  treten  die  Unterschiede  zwischen  dem  aromatischen  and 
dem  alicyclischen  Charakter  im  Tetrahydro-1.5-naphtylendiamin  hervor: 


Diese  Verbindung  ist  gleichzeitig  aromatische  und  alicyclische  Base  und  zeigt  daher 
in  ihren  Beactionen  sowohl  die  zu  erwartende  Analogie  mit  den  aromatischen  Basen 
als  auch  mit  den  aliphatischen  Aminen. 

Die  im  Vorstehenden  skizzirten  Eigenschaften  der  hydrirten  Naph- 
talinabkömmlinge  finden  ihre  Erklärung  ebenso  gut,  wie  mit  der  cen- 
trischen  Benzol-Formulirung,  auch  bei  Anwendung  der  KKKULfi'schen 
Benzolformel: 

H       H,  H,     H 


\\: 


k 


H,' 


alicyclisches  aromatisches 

Tetrahydro-^-naphtylamin 

Die  centrische  Benzolformel  aber  legte  Bambebgeb  seinen  Betrachtungen 
zu  Grunde,  um  eine  Erklärung  für  die  Thatsache  zu  finden,  dass  die 
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Verhalten  der  normalen  und  hydrirten  Naphtalinhörper: 


nicht  hjdrirten  Naphtalinderivate  gewisse  typische  Ver- 
schiedenheiten gegenüber  den  Benzolverbindungen  aufweisen, 
dass  diese  Verschiedenheiten  aber  verschwinden,  wenn  die 
Naphtalinabkömmlinge  in  aromatische  Tetrahydro  Verbin- 
dungen übergehen. 

Welcher  Art  die  Verschiedenheiten  sind,  um  die  es  sich  hier  handelt, 
sei  an  einigen  Eigenschaften  der  Monohydroxylderivate  des  Benzols, 
Naphtalins  und  Tetrahydronaphtalins  —  also  der  Verbindungen:  Phenol 
CgHg-OH,  Naphtol  Cj^Hy-OH  und  ar-Tetrahydronaphtol  Ci^^H^i-OH  — 
zunächst  erläutert: 

£K-Naphtol  wird  durch  Alkohol  und  Salzsäure  bei  150^  ätherificirt\ 
Phenol  und  ar-Tetrahydro-a-naphtol  dagegen  nicht; 

massig  verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  in  der  Hitze  den  Ueber- 
gang  des  a-Naphtols  in  seinen  Aether*  (CioH^)gO,  auf  Phenol  und 
ar-Tetrahydro-a-naphtol  ist  sie  ohne  Einwirkung. 

Aehnliche  Unterschiede  in  der  Reactionsfahigkeit  sind  bei  ent- 
sprechenden Benzol-  und  nicht  hydrirten  Naphtalin-Derivaten  in  vielen 
anderen  Fällen  beobachtet    Die  centrische  Formulirung  Bambebgeb's: 


OH 


a-Naphtol  ar-Tetrahydro-a- Naphtol  Phenol 

lässt  nun  eine  Erklärung  für  diese  Verhältnisse  darin  erkennen,  dass 
das  Naphtalin  keinen  fertig  gebildeten  Benzolkern  enthält, 
dass  aber  bei  der  Hydrirung  ein  solcher  entsteht,  indem  die 
potentiellen  Bindungen  des  einen  Ringes  zum  Theil  verschwinden  und 
die  in  demselben  Ringe  noch  übrig  bleibenden  zu  einer  actuellen  Bindung 
zusammentreten  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  59,  61): 

H  H 


H 


v 


\ 


« 


K 


Das  ar-Tetrahydronaphtol  erscheint  hiemach  als  völliges  Analogen  des 
Phenols;  aber  die  Hydroxylgruppe  des  nicht  hydrirten  Naphtols  steht  in 
einem  Kerne,  dessen  Bindungsverhältnisse  nicht  völlig  identisch  mit  denen 
eines  Benzolkemes  sind,  da  die  directe  Bindung  zwischen  den  zwei 
Ortho-Eohlenstoffatomen,  welche  beiden  Kernen  gemeinsam  sind,  fehlt 
Demgegenüber  hat  W.  Mabckwald ^  hervorgehoben,  dass  man  auch 


^  Vgl.  auch  C.  LiBBEBicAKK  u.  Haqek,  Ber.  16,  1428  (1882). 
■  Vgl.  auch  Grabe,  Ber.  13,  1850  (1880). 

"  Ann.  274,  381  (1898);  278,  1  (1894).     Die  Benzoltheorie,  Sammlung  ohem. 
nnd  chem.-techn.  Vorträge  von  Ahbenb,  Bd.  11,  S.  1  (Stattgart  1898). 
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von  der  KEKüL^'schen  Benzolformel  ausgehend  zu  einem  Verständniss  der 
Unterschiede  zwischen  Naphtalin-  und  Benzol-Derivaten  gelangt.  Denn 
während  im  einfachen  Benzolkem  nach  EEKiTiifis  Interpretation  eine 
Oscillation  der  Doppelbindungen  statthaben  kann,  würde  im  Naphtalin- 
kem  die  Oscillation  der  Doppelbindungen  zu  einer  wesentlichen  Aenderung 
der  inneren  Bindungsrerhältnisse  —  nicht  nur  nach  Lage,  sondern  nach 
Art  —  führen  (vgl.  S.  299).  Es  ist  daher  nur  diejenige  Lage  der  Doppel- 
bindungen in  Betracht  zu  ziehen,  bei  welcher  die  beiden  Ringen  gemein- 
samen Kohlenstoffatome  doppelt  verbunden  erscheinen: 


denn  nur  bei  solcher  Stellung  der  Doppelbindungen  findet  man  in  jedem 
Theilring  die  regelmäßig  abwechselnde  Vertheilung  von  einfacher  und 
doppelter  Bindung.  Die  Annahme,  dass  im  Naphtalinmolecül  den  Doppel- 
bindungen eine  unveränderliche  Lagerung  zukommt,  erscheint  somit 
wohlberechtigt.  Einem  Vorschlag  von  Knorb  ^  folgend,  können  wir  diese 
Anschauung  ausdrücken,  indem  wir  sagen:  das  Benzol  enthält  „fliessende^S 
das  Naphtalin  dagegen  „paarweise  bestimmte"  Doppelbindungen.  Ein 
solcher  constitutioneller  Unterschied  aber  kann  sehr  wohl  die  kleinen 
Verschiedenheiten  in  dem  Verhalten  entsprechender  Benzol-  und  Naphtalin- 
Verbindungen  bedingen. 

Wie  Makokwald  weiter  ausgeführt  hat,  bietet  nun  obige  Anschau- 
ung auch  eine  sehr  plausible  Erklärung  für  eine  Gruppe  von  Erschei- 
nungen, welche  zeigen,  dass  gewisse  Reactionen,  die  sich  zwischen  zwei 
Ortho-Kohlenstoffatomen  abspielen,  in  der  Naphtalin-Reihe  zwar  zwischen 
einem  benachbarten  cc-  und  /9-Kohlenstoffatom  (Stellung  1:2,  3:4,  5:6 
oder  7:8,  vgL  das  Schema  auf  S.  298)  eintreten,  nicht  aber  zwischen 
zwei  benachbarten  jff-Kohlenstoffatomen  (Stellung  2:3  oder  6:7). 

Während  z.  B.  1.2-Dioxynaphtalin  ein  waJbres  „Hydrochinon"  ist, 
welches  sich  zum  entsprechenden  Orthochinon  oxydiren  lässt: 

ist  aus  dem  2.3-Dioxynaphtalin  kein  Chinon  erhalten  worden.  Während 
das  /9-Naphtol  mit  Diazokörpem  Ortho-Oxyazokörper  (bezw.  Chinonhydra- 
zone,  vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  401—402)  liefert,  indem  die  der  flydroxyl- 
gruppe  benachbarte  c^- Stellung  den  Eintrittsort  des  Azo- Restes  bildet 
(Formel  I),  findet  bei  Substitutionsprodukten  des  /9-Naphtols  vom  Typus 
der  Formel  II  eine  Kuppelung  nicht  statt,  obwohl  eine  Ortho -Stellung 

■NrN.ß 

I.  I        r«=      IL  rTy-""^    m. 


^  Ann.  278,  212  (1894). 
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mele's  Naphtalinformel. 


zur  OH-Gruppe  in  ihnen  noch  frei  ist,  die  Bildung  eines  Ortho-Oxyazo- 
körpers  der  Formel  III  demnach  möglich  erscheint 

Für  diese  fbrscheinungen  und  viele  ähnliche  ergiebt  sich  eine  Er- 
klärung, wenn  man  annimmt,  dass  jene  Beactionen  sich  nur  zwischen 
solchen  Ortho-Eohlenstoffatomen  abspielen  können,  welche  mit  einander 
doppelt  gebunden  sind  (vgl  auch  bei  „Naphtochinonen'^).  Denn  die  aus 
der  E£Küii£'schen  Benzoiiformel  abgeleitete  Naphtalinformel  (S.  303)  zeigt 
Doppelbindungen  nur  zwischen  je  einem  a-  und  einem  /9-Eohlenstoff- 
atom,  nicht  aber  zwischen  zwei  ^-Eohlenstoffatomen. 

Den  Benzolformeln,  welche  bei  der  Erörterung  der  Benzol-Constitution 
(Bd.n,  Th.I,  S.  46  ff.)  besprochen  worden  sind,  hat  seit  dem  Druck  jenes 
Abschnittes  Thiele  ^  noch  eine  weitere  hinzugefügt,  welche  sich  aus  seinen 
Vorstellungen  über  das  Vorhandensein  unbefriedigter  „Partialvalenzen^' 
an  doppelt  gebundenen  Eohlenstoffatomen  und  den  Ausgleich  der  zu  be- 
nachbarten Doppelbindungen  gehörigen  Partialvalenzen  (vgl.  Bd.  II,  TL  I, 
S.  685 — 686)  ergiebt  Wenn  man  diese  Vorstellungen  auf  die  EEKüL]ß'sche 
Benzolformel  anwendet,  welche  jede  Doppelbindung  benachbart  zu  zwei 
anderen  Doppelbindungen  enthalt,  so  ergiebt  sich  das  Schema: 

H 


H 


r  C 


C 


C 


H 


H 


H 


welches  gar  keine  unbefriedigten  Partialvalenzen  mehr  zeigt  Das  Benzol 
erscheint  im  Sinne  dieser  Auffassung  als  eine  Verbindung  mit  6  „inactiven 
Doppelbindungen";  und  damit  ist  auf  Grundlage  der  Eekulä' sehen  For- 
mulirung  eine  Erklärung  dafür  gewonnen,  dass  das  Benzol  in  seinem 
Verhalten  von  den  „ungesättigten"  Verbindungen  abweicht 

üeberträgt  man  nun  diese  Vorstellung  auf  das  Naphtalin*,  welches 
hiemach  durch  das  Schema: 


^  Ann.  306,  125  (1S99). 

■  Thixls,  Ann.  306,  186  (1899). 
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auszudrücken  ist,  so  erkennt  man,  dass  an  den  Stellen:  2,  8,  6  und  7 
ein  Yollkommener  Ausgleich  der  Partialvalenzen  möglich  ist,  da  die  an 
diesen  Stellen  auftretenden  Partialvalenzen  gleichartig  und  gleich  gross 
sind.  Besondere  Verhältnisse  aber  werden  sich  an  den  Orten:  1,  4,  5,  8 
einerseits  und  9,  10  andererseits  einstellen.  Denn  die  Partialvalenzen 
an  den  centralen  Eohlenstoffatomen  9  und  10  werden  jede  von  je  zwei 
benachbarten  Partialvalenzen  beansprucht:  9  von  1  und  8,  10  von  4  und  5; 
sie  werden  daher  zwar  selbst  vollständig  verbraucht  werden,  aber  nicht 
zum  völligen  Ausgleich  der  Partialvalenzen  in  1,  4,  5,  8  ausreichen. 
An  letzteren  vier  Stellen  —  den  vier  a-Stellen  des  Naphtalin-Molecüls  — 
müssen  demnach  Affinitätsbeträge  —  Reste  der  „primären"  Partial- 
valenzen —  unbefriedigt  bleiben. 

Man  erkennt,  dass  auch  diese  Auffassung  zu  dem  Ergebniss  ftihrt: 
„Jeder  einzelne  Bing  des  bicyclischen  Naphtalinmolecüls  ist  einem  Benzol- 
ring sehr  ähnlich,  aber  doch  nicht  vollständig  damit  übereinstimmend". 
Auch  die  TniELE'sche  Formel  bringt  demnach  die  feineren  unterschiede 
in  dem  Verhalten  der  Substituenten  bei  Benzol-  und  Naphtalin-Derivaten 
zum  Ausdruck;  aber  sie  leistet  insofern  mehr,  als  sie  in  dem  Vorhanden- 
sein von  Affinitätsresten  an  den  vier  c^-Stellen  einen  Orund  für  die 
Thatsache  erkennen  lässt,  dass  die  Naphtalinderivate  Additions- 
Eeactionen  leichter  eingehen  als  die  Benzolderivate,  und 
dass  die  Addition  gerade  an  den  c^-Stellen  beginnt. 

Erfolgt  an  den  Stellen  1  und  4  Addition,  so  ist  —  wie  leicht  er- 
sichtlich —  zwischen  8  und  9,  sowie  zwischen  5  und  10  vollkommener 
Ausgleich  der  Partialvalenzen  möglich;  d.  h.  das  Ringsystem  5,  6,  7,  8, 
9,  1 0  wird  ein  wahrer  Benzolring.  Andererseits  wird  aus  der  inactiven 
Doppelbindung  zwischen  2  und  3  eine  active  Doppelbindung  an  dieser 
Stelle  werden.     Das  Dihydroprodukt: 


H 


H 
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wird  also  an  den  Stellen  2  und  3  leicht  zwei  weitere  Addenden  auf- 
nehmen; hiermit  aber  wird  der  leichten  Additionsfähigkeit  eine  Grenze 
gesetzt  und  ein  Körper  gebildet  sein,  welcher  das  Verhalten  eines 
Benzolderivats  mit  gesättigten  Seitenketten  zeigt,  —  übereinstimmend 
nüt  den  experimentell  von  Bambekgeb  festgestellten  Thatsachen,  vgl. 
S.  300. 

Endlich    sind   noch   zwei   Naphtalinformeln    zu   erwähnen,    deren    erste   von 
V.  Mbybr  XL  Jacobsom,  org.  Chem.  n.  2.  20     (Februar  03.) 


306  Formeln  von  Berthelot  und  Wreden- Claus. 


Bestbelot^  herrührt,   während   die  zweite  von  Wbbdbk'  vorgeschlagen  und  von 
Claus'  weiter  begründet  worden  ist: 


Bbbthelot  Wbedbn-Claus 

Die  erstere  dieser  Formeln  setzt  für  das  Benzol  das  Schema 


voraus,  welches  mit  der  Thatsache  der  Gleichwerthigkeit  aller  sechs  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  nicht  vereinbar  ist  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  68). 

Die  WBBDEN-CLAUs^sche  Formel  Ifisst  erwarten,  dass,  je  nachdem  bei  der  Oxy- 
dation der  eine  oder  der  andere  Kern  zerstört  wird,  entweder  ein  wahres  Benzol- 
derivat oder  ein  Körper  entstehen  sollte,  welcher  sich  von  einem  isomeren  Benzol 
ableitet: 


oder 


}■ 


Diese  Forderung  steht  mit  den  Thatsachen  nicht  im  Einklang.  Claus  sucht  den 
Widerspruch  dadurch  aufisuklären,  dass  er  annimmt,  beim  Uebergang  von  Naph- 
talin  verbin  düngen  in  Benzolderivate  gehe  die  durch  die  zweite  der  obigen  Formeln 
wiedergegebene  Configuration  durch  Umwandlung  der  Doppelbindungen  zu  Para- 
bindungen  in  den  wahren  Benzolkem  über.  Eine  solche  Annahme  muss  man  auch 
machen,  um  die  Identität  der  vier  a-  bezw.  ^Stellungen  des  Naphtalins  zu  erklären. 
Beide  Formeln  haben  für  die  Bearbeitung  der  Naphtalinchemie  keine  wesent- 
liche Bedeutung  erlangt 

Die  experimentelle  und  theoretische  Beleuchtung  des  Problems  der 
Naphtalinstructur  hat,  wie  wir  es  nunmehr  zusammenfassend  ausdrücken 
können,  zum  folgenden  Ergebniss  geführt: 

y,Das  Naphtalinmolecül  ist  ein  symmetrisches  Gebilde,  welches  aus 
zwei  SechskohlenstofiPringen  zusammengesetzt  ist,  denen  zweLOrtho- 
Eohlenstoffatome  gemeinsam  sind.  Jedes  dieser  Ringsjsteme  ist  einem 
Benzolringsystem  sehr  ähnlich,  ohne  vollständig  mit  einem  solchen 
übereinzustimmen,  und  unterscheidet  sich  besonders  von  einem 
Benzolringsjstem  durch  die  Fähigkeit,  verhältnissmässig  leicht  vier 
Addenden  an  je  ein  Eohlenstofifatom  aufzunehmen.  Ist  an  dem 
einen  Ringsjstem  die  Aufnahme  von  vier  Addenden  erfolgt,  so  er- 
hält das  System  der  an  der  Addition  betheiligten  vier  Eohlenstoff- 
atome   vollständig   gesättigten  Charakter,   während   das   durch   die 


*  Compt  rend.  63,  788,  834  (1866).  Ann.  142,  251  (1867).  —  Vgl.  Wichkl- 
HAUS,  Ber.  2,  197  (1869).  —  Ball6,  Das  Naphtalin  und  seine  Derivate  (Braun- 
schweig 1870). 

«  Ber.  9,  570  (1876). 

»  Claus,  Ber.  16,  1409  (1882).  J.  pr.  [2]  42,  24,  458  (1890);  [2]  48,  576  (1893). 
—  Vgl.  Bamberger,  J.  pr.  [2]  42,  188  (1890). 
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übrigen   sechs   Eohlenstofifatome   gebildete  Ringsystem   vollständige 
Benzolfanction  annimmt." 

Ebenso  wenig  wie  bisher  eine  bestimmte  Anschauung  über  die 
inneren  Bindungsverhältnisse  des  Benzolkems  zu  allgemeiner  An- 
erkennung gelangt  ist  (vgl.  Bd.  ü,  Th.  I,  S.  60 — 61),  kann  die  Discussion 
über  die  innere  Valenz vertheilung  im  Naphtalinmolecül  als  abgeschlossen 
betrachtet  werden.  Die  von  Eblenmeyeb  erdachte,  von  Grabb  experi- 
mentell begründete  Formel  reicht  in  dem  vereinfachten  Schema: 


auch  heute  zur  Formulirung  aller  isomeren  Naphtalinsubstitutionsprodukte 
aus  und  wird  in  dieser  Gestalt  allgemein  hierfür  angewendet  Sie  ist 
auch  die  Grundlage  für  alle  späteren  Erörterungen  geblieben,  welche  an 
das  interessante  Beobachtungsmaterial  über  eigenartiges  Verhalten  der 
Naphtalinderivate  theils  anknüpften,  theils  die  Vermehrung  dieses  Materials 
bewirkten.  Von  Bambebgeb  wurde  sie  auf  Grund  seiner  bedeutungs- 
vollen Studien  über  die  Hydrirung  zur  centrischen  Formel  umgestaltet; 
Mabckwald  sowie  Thiele  gewannen  ihr  unter  Rückführung  auf  die 
KEKUL^'sche  Benzol  formel  neue  Seiten  ab. 

Auch  vom  physikalischen  Standpunkt  aus  ist  die  Constitution  des  Naph- 
talins  discutirt  worden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  62).  Das  specifische  Lichtbrechungs- 
vermögen  des  Naphtalins  steht  im  Einklang  mit  dem  Vorhandensein  von  5  Doppel- 
bindungen in  seinem  MolecüP. 

Dass  auch  über  die  räumliche  Configuration  des  Naphtalinmolecüls  Be- 
trachtungen angestellt  sind,  sei  unter  Hinweis  auf  die  Originalliteratur*  erwähnt. 

Die  Isomerie  bei  den  Substitutionsprodukten  des  Naphtalins. 

Bei  Besprechung  der  EBLENMEYER-GBÄBE'schen  Naphtalinformel  ist 
bereits  erörtert  worden,  dass  diese  Formel  die  Existenz  zweier  isomerer 
Monoderivate  der  Formel  C^^H^'X  voraussetzt  (vgl.  S.  298). 

Das  erste  Paar  solcher  isoiäerer  Naphtalinderivate  wurde  von 
Fabaday'  im  Jahre  1826  aufgefunden.  Er  zeigte,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  zwei  verschiedene  Sulfosäuren 

der  Formel: 

C10H7  •  SOjH 

entstehen.  Dieser  ersten  Beobachtung  folgte  später  eine  grosse  Zahl 
analoger  Fälle,  so  dass  wir  heute  alle  besser  studirten  Monoderivate 
des  Naphtalins  in  zwei  isomeren  Formen  kennen.    Diese  Isomeren  wurden 


»  Brühl,  Der.  20,  2307  (1887). 

'  Saohse,  Ber.  21,  2533  (1888).  —  Ciamician,  Gazz.  chim.  21 II,  101  (1891).  — 
KMOEVENAaEL,  Ann.  Sil,  228  (1900).  —  Eblbnueteb  jun.,  Ann.  316,  70  (1901).  — 
Thiele,  Ann.  310,  138  (1901).  —  Vgl.  auch  Marsh,  Chem.  Centralbl.  1802 II,  350. 

'  Ann.  eh.  34,  164  (1827). 

20* 
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zanächst  ohne  Rücksicht  auf  die  ihnen  entsprechenden  Constitutions- 
formeln  als  a*  bezw.  /S-Derivate  von  einander  unterschieden  ^  indem  man 
die  durch  chemische  Umwandlungsreactionen  in  einander  überführbaren 
Körper  mit  denselben  Buchstaben  bezeichnete  ^  z.  B.  das  bei  der  Eali- 
schmelze  aus  r^-Naphtalinsulfosäure  entstehende  Phenol  derNaphtalinreihe: 

C10H7  •  OH 

als  a-Naphtol,  das  in  gleicher  Weise  aus  der  /9-Sulfosäure  erhältliche 
Isomere  als  jff-Naphtol.  Die  in  die  Augen  fallende  Verschiedenheit  der 
a-  und  /9-Isomeren  liess  voraussetzen,  dass  in  ihnen  die  Substituenten 
wesentlich  verschiedene  Stellungen  im  Naphtalinmolecül  einnehmen 
müssten,  eine  Voraussetzung,  welche  durch  die  E^LENMEyEB-GrsÄBE'sche 
Formel  vollkommen  bestätigt  wurde.  Nach  Aufstellung  und  allgemeinerer 
Annahme  dieser  Formel  entstand  nun  die  Frage,  wie  die  a-  und 
/^-Stellungen  im  Naphtalinmolecül  vertheilt  seien;  denn  es  gab  offenbar 
zwei  Möglichkeiten,  diese  Vertheilung  vorzunehmen,  wie  aus  den  folgen- 
den Formeln  ohne  Weiteres  ersichtlich  ist: 

na  ^       A 

a         a  ß         ß 

Ein  Versuch,  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde  von  C.  Liebermakn 
und  DiTTLEB^  unternommen,  welche  zeigten,  dass  das  einzige  damals 
bekannte  Naphtochinon  Cj^^HgOg  eine  aa-Verbindung  ist,  die  beide 
Sauerstoffatome  in  demselben  Kern  enthält.  Da  nun  das  Benzochinon 
eine  Paraverbindung  ist,  so  war  bei  der  ausgesprochenen  Aehnlichkeit 
jenes  Naphtochinons  mit  dem  Benzochinon  auch  für  ersteres  die  Para- 
stellung  der  Chinonsauerstoffatome  höchst  wahrscheinlich.  Dann  konnte 
aber  dem  Naphtochinon  nur  eine  Formel  zukommen: 

0 


O 

Damit  war  also  mit  einem  hohen  Grade  von  Wahrscheinlichkeit  nach- 
gewiesen, dass  die  e^- Stellungen  den  mittleren  Kohlenstoffatomen  des 
Naphtalinmolecüls  benachbart  sind,  dass  also  das  obige  Schema  I  das 
richtige  ist. 

Diese  Beweisführung  wurde  jedoch  bald  wieder  in  Zweifel  gestellt, 
als  es  Stenhouse  und  Groves*  gelang,  ein  zweites  Chinon  der  Naph- 
talinreihe,   das  sogenannte  /9-Naphtochinon,  darzustellen,  welches  aller- 

*  Merz,  Ztschr.  Chem.  4,  399  (1868). 
2  Wichelhaus,  Ann.  152,  311  (1869). 
»  Ann.  183,  228  (1876). 

*  Ann.  180,  145  (1877). 
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dings  in  viel  weniger  ausgesprochenem  Grade  seine  Verwandtschaft  mit 
dem  Benzochinon  kund  thut,  immerhin  aber  doch  als  ein  Chinon  zu 
gelten  hat 

Der  einfachste  Weg,  welcher  sich  zur  Feststellung  der  relativen 
Stellungen  der  Substituenten  in  den  a-  und  /9-NaphtalinderiTaten  darbot, 
bestand  offenbar  in  der  Oxydation  der  fraglichen  Verbindungen  zu  den 
entsprechend  substituirten  Phtalsäuren  (vgl.  die  analoge  Ortsbestimmung 
in  der  Diphenylreihe,  S.  6): 

X  X 


1. 


-J 


GOCH 


COOK 


2. 


^-''"^COOH 


Wie  aus  diesen  Formeln  ersichtlich,  musste  eines  der  isomeren  Naph- 
talinderivate  eine  benachbarte,  das  andere  eine  asymmetrisch  sub- 
stituirte  Phtalsäure  liefern.  Nun  ist  aber  die  Constitution  dieser  sub- 
stituii*ten  Phtalsäuren  bis  vor  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  unbekannt 
geblieben;  und  erst  zu  dem  Zweck,  eine  Aufklärung  über  die  Isomerie- 
verhältnisse  in  den  Naphtalinderivaten  herbeizuführen,  hat  man  sich 
eingehender  mit  dieser  Frage  beschäftigt. 

Revbbdin  und  Nölting  ^  haben  den  angedeuteten  Weg  benutzt,  um 
die  Stellung  der  Nitrogruppe  im  a-Nitronaphtalin  festzustellen.  Das 
e^-Nitronaphtalin  liefert  bei  der  Oxydation  eine  Nitrophtalsäure  vom 
Schmelzpunkt  218 '^,  welcher  eine  der  beiden  Formeln: 

NO,  _ 

0,1 


.OOOH 


oder 


\^^COOH 


zukommen  muss.     Diese  Säure  war  schon  früher  bekannt;   auch  kannte 

man  eine  zweite  Nitrophtalsäure  vom  Schmelzpunkt  165°.     Die  letztere 

Säure  entspricht  in  ihrer  Constitution  einer  Oxyphtalsäure,  flir  welche 

die  asymmetrische  Formel: 

^     ^COOH 


nachgewiesen  werden  konnte.     Daraus  folgt  also  für  die  höher  schmel- 
zende Nitrosäure  die  benachbarte  Formel  und  flir  das  a-Nitronaphtalin 

die  Constitution: 

NO, 


1  Ber.  13,  36  (1880).     Bull.  [2]  33,  107  (1880). 


310  Bezeichnung  der  SubstUutionsorte  im  Naphtalin. 


Wir  sehen,  dass  diese  Folgerungen  mit  der  von  Liebebmann  und  Dittleb 
ermittelten  Stellung  der  c^-Eoblenstoffatome  im  Einklang  stehen. 

Zur  vollen  Gewissheit  ist  diese  Anschauung  über  die  Verteilung 
der  a-  und  /3-Eohlenstoffatome  im  Naphtalinmolecül  aber  durch  die 
bereits  erwähnte  (S.  297)  Synthese  des  a-Naphtols  aus  der  Benzyliden- 
propionsäure  durch  blosse  Wasserabspaltung  erhoben  worden;  denn  aus 
dieser  Reaction  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  die  Hydroxylgruppe  des 
a-Naphtols  an  einem  dem  nicht  substituirten  Benzolkem  benachbarten 
Eohlenstoffatom  haftet  Da  das  c^-Naphtol  durch  nahe  genetische  Be- 
ziehungen mit  dem  c^-Nitronaphtalin,  dem  o^-Naphtylamin,  der  c^-Naph- 
talinsulfosäure  und  vielen  anderen  der  c^-ßeihe  zugehörigen  Monoderivaten 
des  Naphtalins  verknüpft  ist,  so  war  mit  der  Feststellung  seiner  Con- 
stitution auch  die  der  meisten  anderen  e^-Naphtalinmonoderivate  und 
damit  auch  die  der  /?-Substitutionsprodukte  gegeben. 

Man  hat  zur  Bezeichnung  der  acht  chemischen  Orte  im  Naphtalin 
lange  Zeit  hauptsächlich  das  Schema: 

«4  «1 

benutzt.  Doch  wird  in  den  letzten  Jahren  in  der  Literatur  die  Be- 
zeichnung der  acht  substituirbaren  Eohlenstoffatome  durch  Zahlen  ent- 
sprechend der  Formel  auf  S.  298  bevorzugt^;  im  B^olgenden  soll  stets 
diese  Numerirung  durch  die  Ziffern  von  1  bis  8  angewandt  werden,  be- 
sonders aus  dem  Grunde,  weil  man,  auf  demselben  Princip  fussend, 
leicht  auch  die  Bezeichnung  der  Substitutionsorte  in  den  complicirteren 
condensirten  Ringsystemen  durchführen  kann. 

Bei  der  directen  Einführung  von  Substituenten,  wie  Halogen,  Nitro- 
oder  Sulfo-G-ruppen,  in  das  Naphtalinmolecül  macht  sich  eine  Neigung 
zur  Bildung  von  a-Derivaten  bemerkbar*.  Bei  der  Sulfurirung  lässt  sich 
allerdings  auch  die  /9-Naphtalinsulfo8äure  gewinnen,  doch  entsteht  dieses 
Isomere  nur  bei  höherer  Temperatur,  während  bei  niederen  Tempera- 
turen die  a-Säure  gebildet  wird.  Diese  Erscheinung  findet  darin  ihre 
Erklärung,  dass  die  fertige  a-Säure  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
in  die  /9-Verbindung  übergeht ^  so  dass  man  also  auch  in  diesem  Fall 
das  a-Derivat  als  das  primär  gebildete  Produkt  anzusehen  hat. 


^  Diese  Bezeichnung  ist  zuerst  von  Grabe  vorgeschlagen  worden;  vgl.  Ann.  149, 
26  (1869).  —  Ebdmahn,  Ann.  275,  187  (1893). 

*  Siehe  die  hierfür  gegebene  Erklärung  von  Thiele,  Ann.  306,  136  (1899). 
«  Merz  u.  Weite,  Ber.  3,  196  (1870). 
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Mit  wachsender  Zahl  der  Substituenten  steigt  die  Anzahl  der  mög- 
lichen Isomeren  sehr  rasch  an;  so  sind  schon  die  Biderivate  bei  Ver- 
schiedenheit beider  Sabstitaenten  in  14  isomeren  Formen  denkbar: 


1.2 

2.1 

2.3 

1.3 

2.4 

2.6 

1.4 

2.7 

1.5 

1.6 

2.5 

1.7 

2.8 

1.8 

Bei  Gleichheit  beider  Substituenten  fallen  die  in  der  zweiten  Reihe 
stehenden  vier  Isomeren  mit  den  daneben  stehenden  Isomeren  der  ersten 
Reibe  zusammen,   so  dass  in  diesem  Falle  nur  zehn  Isomere  existiren. 

Zur  Bestimmung  der  Stellung  der  Substituenten  in  den  Polyderivaten 
des  Naphtalins  lässt  sich  deren  Oxydation  zu  einem  Phtalsäureabkömm- 
ling  bezw.  zur  Phtalsäure  selbst  verwenden.  Diese  Oxydation  giebt  in 
ähnlicher  Weise  wie  die  entsprechende  Constitutionsbestimmung  in  der 
Diphenylreihe  (vgl.  S.  6)  Auskunft  darüber,  ob  eine  homonucleare  oder 
eine  heteronucleare  Verbindung  vorliegt 

Ein  zweites  Verfahren  zur  Feststellung  der  chemischen  Orte,  an 
denen  Substitution  stattgefunden  hat,  besteht  in  der  Ueberführung  der 
betreffenden  Körper  in  andere  Naphtalinderivate  von  bekannter  Con- 
stitution. Diese  Methode  findet  bei  den  Biderivaten  vielfache  An- 
wendung, und  zwar  benutzt  man  allgemein  ihre  Ueberführbarkeit  in 
Dichlomaphtaline,  da  diese  Verbindungen  sich  aus  den  meisten  anderen 
Biderivaten  herstellen  lassen,  und  da  die  Dichlomaphtaline  sämmtlich 
bekannt  und  bezüglich  ihrer  Constitution  genau  erforscht  sind  (vgl. 
S.  331—334). 

Die  Dichlomaphtaline  lassen  sich  mittels  Phosphorpentachlorid  aus 
den  zweifach  substituirten  Naphtalinderivaten  darstellen,  welche  folgende 
Substituenten  tragen: 

1.  Amidogruppen  (durch  Vermittelung  der  Diazo-  und  Hydroxyl- 
verbindungen); 

2.  Hydroxylgruppen; 

3.  Sülfogruppen  (unter  intermediärer  Bildung  der  Sulfochloride); 

4.  die  Chinongruppe; 

5.  Nitrogruppen  (in  der  Benzolreihe  ist  diese  Reaction  nicht  aus- 
fahrbar). 

Endlich  lassen  sich  viele  Biderivate  des  Naphtalins  in  derselben 
Weise  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Benzolgruppe  durch  ihre 
chemischen  Reactionen  als  Verbindungen  einer  gewissen  Reihe  erkennen ; 
so  liefern  die  Ortho-Diamidoderivate  der  Naphtalinreihe  mit  Aldehyden 
und  1.2-Diketonen  ganz  analoge  Condensationsprodukte,  wie  die  Ortho- 
Diamine  der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  11,  Th.I,  S.230,  231);  1.4-Amidonaphtol 
oder  1.4-Dioxynaphtalin   gehen  bei   der  Oxydation  in  cz-Naphtochinon 
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Verhallen  einzelner  Gruppen  von  Biderivaten. 


über  und  sind  dadurch  als  Para- Verbindungen  charakterisirt  (vgl.  Bd.  H, 
Th.  I,  S.  394  u.  420),  u.  s.  w. 

Ein  besonderes  Verhalten  zeigen  die  1.8-Bideriyate  des  Naphtalins 
insofern,  als  sie  ähnlich  den  Orthoderivaten  der  Benzol-  und  Näphtalin- 
Reihe  in  mannigfacher  Weise  zur  Anlagerung  ringförmiger  Complexe  an 
das  Naphtalinmolecül  Veranlassung  geben.  Die  Verhältnisse  liegen  hier 
ähnlich  wie  bei  den  2.2'-Biderivaten  des  Diphenyls  (vgl.  S.  8 — 10).  Als  Bei- 
spiele seien  folgende  unter  Wasserabspaltung  erfolgende  Ringschliessungen 

angeführt: 

OH  HO,S  0 SO, 


==  H,0  + 


l.S-Naphtolsulfosäure  ^ 


NHi        HO- CO 


Naphtosulton 
NH 


CO 


=  Hjo  +  r 


l.S-Amidonaphtoesäure  * 


Naphtostyril 


Die  Sonderstellung,  welche  die  1.8-Biderivate  des  Naphtalins  ein- 
nehmen, hat  Veranlassung  gegeben,  für  diese  relative  Stellung  der  Sub- 
stituenten  die  besondere  Bezeichnung  „Peri-Stellung"  einzuführen';  ausser- 
dem werden  die  in  der  Benzolreihe  allgemein  üblichen  Benennungen 
Ortho-,  meta-  uud  para-  auch  in  der  Naphtalinreihe  verwendet. 

Auch  für  die  übrigen  möglichen  Stellungen  zweier  Substituenten  zu  einander 
sind  besondere  Bezeichnungen  vorgeschlagen  worden ^  nämlich  ftir  die  Stellung: 


1.5  —  ana; 


1.6 


epi; 


1.7  —  kata;        2.6  —  amphi;        2.7  —  pros. 


Dieser  Vorschlag  hat  jedoch  kaum  Anwendung  gefunden,  wohl  weil  ein  Bedürfhiss 
für  eine  derartige  Benennungsweise  nicht  vorliegt. 

Allgemeinere  Regeln  über  die  Stellungen,  welche  weitere  in  Mono- 
derivate  des  Naphtalins  eintretende  Substituenten  aufsuchen,  haben  sich 
nicht  aufstellen  lassen;  eine  Tabelle,  welche  in  einzelnen  Fällen  hierüber 
Auskunft  giebt,  ist  von  Reverdin  und  Fulda**  gegeben  worden.  Eine 
Analogie  mit  den  Substitutionsvorgängen  in  der  Benzolreihe  (vgl,  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  77)  ergiebt  sich  insofern,  als  bei  der  Substitution  von  «-Mono- 
derivaten  diejenigen  Substituenten,  welche  im  einfachen  Benzolkern  die 
Ortho-  und  Para-Stellung  zum  ersten  Substituenten  einnehmen,  auch  im 


(1894). 


^  Erdmann,  Ann.  247,  346  (1888). 

2  Ekstrand,  Ber.  18,  2881  (1885);  19,   1131  (1886). 

'  Bamberoer  u.  Philip,  Ber.  20,  241  (1887). 

*  Erdmann,  Ann.  275,  188  (1893). 

*  Reverdin  u.  Fulda,   Tabellarische   Uebersicht  der  Napbtalinderivate,   S.  5 
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Naphtalinkem  diese  Stellen  besetzen,  falls  ein  homonucleares  Biderivat 
gebildet  wird. 

Bei  den  Poljderivaten  des  Naphtalins  wächst  die  Zahl  der  mög* 
liehen  Isomeren  ganz  gewaltig;  so  ist  berechnet  worden  ^  dass  der  Ein- 
tritt Ton  acht  unter  einander  verschiedenen  Substituenten  theoretisch  zur 
Entstehung  von  10766600  Naphtalinderivaten  Veranlassung  geben  kann. 

Die  genetischen  Beziehungen  zwischen  Naphtalinderivaten 

und  Verbindungen  anderer  Klassen. 

An  mehreren  Stellen  dieses  Lehrbuchs  (Bd.  I,  S.  456— 457;  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  79,  95)  ist  bereits  auf  die  Fähigkeit  des  Acetylens  hingewiesen, 
beim  Leiten  durch  ein  hocherhitztes  Rohr  Polymerisationsprodukte  zu 
liefern.  Diese  von  Bebthelgt  aufgefundene  Reaction  führt  nicht  nur 
zum  Benzol,  vielmehr  entstehen  neben  diesem  auch  noch  höher  conden- 
sirte  Körper,  von  denen  hier  das  Styrol  und  das  Naphtalin  hervor- 
zuheben sind'.  Die  Condensation  verläuft  also  schrittweise  in  mehreren 
Phasen,  welche  sich  auch  gesondert  verfolgen  lassen;  denn  das  erste 
aromatische  Condensationsprodukt  des  Acetylens  —  das  Benzol  —  liefert 
beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  im  Gemenge  mit  Acetylen  durch  ein 
erhitztes  Bohr  Styrol,  das  Styrol  aber  condensirt  sich  mit  Acetylen  in 
gleicher  Weise  zu  Naphtalin: 

CH  CH   CH 

CH  CH 


CH   CH  CH   CH 

CH^^^^^C-^^'^CH,   ^„  ^„     CHr^'^'^^C-'^CH 


+  H, 


CH  CH   CH 

In  diesen  Beactionen  lässt  sich  das  Acetylen  durch  Aethylen  ersetzen 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  111),  da  dieses  bei  der  hohen  Temperatur  unter 
Bildung  von  Wasserstoff  und  Acetylen  zerfällt  (vgl.  Bd.  I,  S.  447). 

Mit  der  Entstehung  des  Naphtalins  ist  aber  dieser  interessante  Con- 
densationsprocess  noch  nicht  abgeschlossen,  denn  auch  dieses  vermag 
sich  noch  mit  Acetylen  oder  Aethylen  zu  verbinden  unter  Bildung  von 

Acenaphten:  H,C CH, 

CH       CH  6  c 

CH       CH  CH       CH 


111. 


»  Ret,  Ber.  33,  1910  (1900).  —  Vgl.  auch  Kaüppmann,  Ber.  33,  2131  (1900). 

'  Bbrthblot,  Ann.  141,  182  (1867);  142,  257,  261  (1867);  Ann.  Suppl.  6,  248 
(1868).  Bull.  [2]  8,  268  (1866);  [2]  7,  274,  803  (1867);  [2]  9,  456  (1868).  —  Vgl. 
auch  Bradley  u.  Jacobs,  D.  R.-Pat.  Nr.  125936.    Chem.  Centralbl.  1902  X,  77. 
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Eine  ganze  Reihe  anderer  Substanzen  der  aliphatischen  sowie  der 
Benzolreihe  ist  gleichfalls  befähigt,  bei  hohen  Temperataren  in  Naph- 
talin  überzugehen ^  z.  B.  Methan,  Alkohol,  Essigsäure,  Toluol,  Xjlol, 
Cumol,  so  dass  man  den  Satz  ausgesprochen  hat:  „Das  Naphtalin  ist 
das  Zersetzungsprodukt  der  organischen  Substanzen  in  der  Bothglah- 
hitze,  sowie  die  Oxalsäure  das  allgemeine  Oxydationsprodukt  derselben 
bildet"  l 

Während  diese  pyrogenetischen  Processe  hauptsächlich  deshalb  von 
Interesse  sind,  weil  sie  einen  Anhaltspunkt  dafür  geben,  in  welcher 
Weise  sich  der  Aufbau  der  zahlreichen  condensirten  Verbindungen  bei 
der  Theerbildung  durch  trockene  Destillation  von  Naturprodukten,  vor 
allem  der  Steinkohle,  aus  den  primär  entstehenden  Zersetzungsprodukten 
vollziehen  könnte  (vgl.  Bd.  11,  Tb.  I,  S.  87),  gewähren  die  auf  S.  297  er- 
wähnten  Synthesen  des  Naphtalins  bezw.  des  cr-Naphtols  einen  Einblick 
in  die  Structurverhältnisse  dieser  Körper,  wie  schon  an  der  angeführten 
Stelle  hervorgehoben  wurde.  Namentlich  die  FiTTm-EBDMANN'sche  Naph- 
tolsynthese  ist  in  dieser  Beziehung  von  hohem  Werth  gewesen,  da  sie 
auch  die  endgültige  Entscheidung  über  die  Frage  nach  der  Vertheilung 
der  a-  und  /9-Stellungen  gebracht  hat  (vgl.  S.  310). 

An  die  Synthese  des  a-Naphtols  reiht  sich  eine  Anzahl  weiterer 
ßildungsweisen  von  Naphtalinderivaten  an,  welche  alle  auf  demselben 
Princip  beruhen.  Sie  konnten  zur  Feststellung  der  Constitution  compli- 
cirterer  Naphtalinderivate  benutzt  werden.  Als  Beispiele  ^  seien  genannt 
die  Bildung  des  3-Acetonaphtols(l)  aus  Benzallävulinsäure: 

CH       CH  CH       CH 

CH       (50.0H  CH       COH 

ferner  die  Entstehung  des  2-Methylnaphtols  (1)  aus  der  a-Methylphenyl- 
isocro tonsäure  (/9-Benzylidenisobuttersäure)  bezw.  der  um  ein  Molecül 
Kohlensäure  reicheren  a-Methylphenylparaconsäure: 

CH       CH  CH       CH 

CH^^^^^^C-^  "^^CH  ^  ^       CHi^^C-^'^.CH 

CHs;55j^^C        JCH»CB[j  CHU.  ^C^^^j^C'CHj 

CH       dOOH  CH       cToH 

Als  ein  Analogon  der  Mesitylensyntheae  aus  Aceton  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  80) 
lässt  sich  die   (^ondensation  von  zwei  Molecülen  Diacetylaceton  (Bd.  I,  S.  S58)  zu 

*  Vgl.  Reichenbach,  Berz.  Jb.  12,  307  (1833).  —  Bebthelot,  Ann.  eh.  [8]  83, 
295  (1851);  [3]  53,  187  (1858).     Ann.  123,  211  (1862).    Bull.  [2]  7,  217  (1867). 

^  Ball6,  das  Naphtalin  und  seine  Derivate.    S.  1  (Braunschweig  1870). 

»  FiTTiG  u.  LiEBMANN,  BcF.  20,  2182  (1887).  Ann.  266,  257  (1889).  —  Fittio 
u.  KiRCHHcFF,  Ann.  247,  366  (1888).  —  Erdmani?,  Ann.  264,  182  (1889).  —  Volhabd, 
Ann.  296,  14  (1897).  —  Metzkeb,  Ann.  298,  374  (1897).  —  Fittig  u.  Salomok, 
Ann.  314,  71  (1901). 
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einem  AbkömmliDg  des   Naphtalins  anffoBsen^     Diese  durch  alkalische  Agentien 
bervorgerafene  Reaction  verläuft  in  folgenden  zwei  Phasen:. 

CH,— CO-CH,-CO-CH,-CO— CH, 

CH,-CO— CH,— CO-CH,— CO— CH, 

CH,— C— CH,— C— CH,~CO-CH, 

fe-CO-di-CO-CHj-CO-CH,  ' 


I. 


2H,0  + 


CH,-C— CH,— C— CH,~CO— CH3 

6h -CO-d-CO-CH,- CO-CH, 


„  ^      CH.-C— CH,— C-CH,-C-CH, 

^  CH-CO~C— CO~Ö-CO-CH, 


Auch  einige  hydrirte  Naphtalinderivate  konnten  aus  Benzolkörpern 
synthetisch  hergestellt  werden;  so  bildet  das  Chlorid  der  T'-Phenylbutter- 
säure^  (ygL  Bd.  11,  Th.  I,  S.  600)  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid 
in  hochsiedendem  Petroleum  flf-Eetotetrahydronaphtalin: 

CH)  CHj 

ICH, 


^-y^^  ^  HCl  + 


^S^ 


^H. 


CH, 


.CHjBr 


CICO  CO 

Von  Interesse  ist  ferner  die  Entstehung  einiger  einseitig  hydrirter 
Naphtalinkörper  aus  Orthobiderivaten  des  Benzols,  wie  z.  B.  die  Bildung 
eines  Tetrahydronaphtalin-2.2.3.8-tetracarbonsäureesters  aus  o-Xylylen- 
bromid  und  der  Dinatriumverbindung  des  Acetylentetracarbonsäureesters': 

CH« 
CNa(CO.OC.H«).  ^  gNaBr  + ''^^T^^^^^'^^*^*^ 
"^^-^^CH,.Br       ^N«(CÖ-ÖC«H,),  *  '      .<,^1^(C0.0C,H,), 

(vgl.  auch  die  in  Bd.  II,  Th.  I,  S.  604  beschriebene  Bildungsweise  des- 
selben Körpers)  und  die  Condensation  äquimolecularer  Mengen  Phtal- 
Säureester  und  Bernsteinsäureester  durch  Natriumäthylat*  zu  1.4-Diketo- 
tetrahydronaphtalin-2 .3-dicarbonsäureester : 

CO 


r 


COOCjH, 


^COOCjH, 


CHj.COOCjHs  _  ^ 
"*"  (bH,.C0.0C,H5  "  ' 


"^..^ 


cooca 


HCOOC.H, 


+  2C,H5.0H. 


^  Collie  u.   Myebs,  Joum.  Soc.  63,   126  (1898). 
Collie  u.  Wilsmore,  Joum.  Soc.  69,  293  (1896). 

'  KiPPiNo  u.  Hill,  Joum.  Soc.  75,  144  (1899). 
»  Baeybb  u.  Pebkin,  Ber.  17,  448  (1884). 
*  Schwebin,  Ber.  27,  112  (1894). 


—    Collie,  ebenda  329.    — 


316  OocydcUive  Sprengung  des  NaphkUinmolecüls. 


Auch  durch  den  Abbau  complicirterer  Ringsysteme  (vgl.  8. 291 — 292), 
wie  Acenaphten^  Pyren,  sind  Naphtalinderivate  dargestellt  worden.  Diese 
Beactionen  haben  jedoch  vorzugsweise  als  Mittel  zur  Feststellung  der  Con- 
stitution jener  hochmolecularen  Kohlenwasserstoffe  Bedeutung  und  soUen 
daher  erst  bei  Besprechung  der  letzteren  ausführlicher  behandelt  werden. 


Von  besonderem  theoretischen  wie  praktischen  Interesse  ist  der 
meistens  unter  der  Einwirkung  oxydirender  Mittel  erfolgende  Abbau 
des  Naphtalins  und  seiner  Derivate  zu  Körpern  mit  geringerer  Kohlen- 
stofiEzahl,  wie  z.  B.  die  bereits  mehrfach  erwähnte  Oxydation  des  Naph- 
talins zu  Phtalsäure.  Da  die  Phtalsäure  neuerdings  eine  ausgedehnte 
Verwendung  nicht  nur  zur  Darstellung  der  Phtalelne  (vgl.  S.154ff.),  sondern 
vor  allem  zur  Herstellung  des  künstlichen  Indigos  findet,  so  ist  ihre 
Gewinnung  aus  dem  billigen  Naphtalin  für  die  Technik  von  grosser 
Wichtigkeit  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  581—583). 

Unter  geeigneten  Bedingungen  lässt  sich  die  Oxydation  des  Naph- 
talins derart  durchfahren  ^  dass  nur  ein  Kohlenstoffatom  eliminirt  wird 
unter  Bildung  einer  Säure,  welche  zwischen  dem  Naphtalin  und  der 
Phtalsäure  steht,  —  der  Phtalonsäure  oder  Phenylglyoxyl-o-carbonsäure 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  737): 


Aus  cr-Naphtol  ^  bildet  sich  gleichfalls  zunächst  Phtalonsäure  ^  während 
/9-Naphtol  mit  Kaliumpermanganat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  erstes 
Spaltungsprodukt  die  Zimmt-o-carbonsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  621)  er- 
giebt*,  in  der  noch  alle  10  Kohlenstoffatome  des  Naphtols  enthalten  sind: 


Letztere  Reaction  —  eine  ohne  Kohlenstoffverlust  verlaufende  Bing- 
sprengung  —  wirft  ein  besonders  helles  Licht  auf  die  Constitution 
des  Naphtols  bezw.  des  Naphtalins;  sie  zeigt,  wie  die  Aufspaltung  des 
einen  Benzolkerns  durch  Sprengung  einer  Doppelbindung  und  Oxydation 
der  durch  diese  verbunden  gewesenen  Kohlenstoffatome  zu  Carboxyl- 
gruppen   erfolgt,    ohne   dass   zunächst   eine   weitere  Sauerstoffaufnahme 

»  TscHERNiAC,  D.  R.-Pat.  Nr.  79693,  86914.  Ber.  31,  139  (1898).  —  Prochazxa, 
Ber.  30,  3108  (1897).  —  Gbabb  u.  Tbümpy,  Ber.  31,  369  (1898). 

«  Vgl.  auch  Basler  ehem.  Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  138790.  Chem.  Centralbl. 
1903  I,  546. 

»  Hekhiques,  Ber.  21,  1607  (1888). 

^  Ehblich  u.  Benedikt,  Monatsh.  9,  527  (1888). 
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+  40   = 


stattfindet,  so  dass  die  zweite  Doppelbindung  sich  noch  in  der  Seiten- 
kette des  gebildeten  Benzolderivats  vorfindet 

In  ganz  analoger  Weise  wie  das  /S-Naphtol  zur  Zimmt-o-carbon- 
säure  oxydirt  wird,  lässt  sich  das  ac-Tetrahydro-/9-naphtol  zu  Hydro- 
zimmt-o-carbonsäure  ^  oxydiren  : 

CH       CH,  CH        COOK 

CH       CH, 

Diese  Fähigkeit,  durch  Oxydation  in  Hydrozimmt-o-carbonsäure  ttber- 
zagehen,  zeigen  die  meisten  daraufhin  untersuchten  alicyclischen  Deri- 
vate des  Tetrahydronaphtalins,  ebenso  wie  auch  dieses  selbst^. 

In  scharfem  Gegensatz  dazu  steht  das  Verhalten  der  aromatischen 
Tetrahydronaphtalin-Derivate,  welche  bei  der  Oxydation  unter  Aufspaltung 
beider  Kerne  und  vollständiger  Zerstörung  des  substituirten  Ringes  Adipin- 
säure und  Oxalsäure  liefern  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  83  Fussnote),  z.  B.: 


ChI         ^vJcH, 
CH       CH, 


CH,      CNH, 

cH.r^'^c/NcH 


CH 


L^^ 


CH 


+  lOO  +  2H,0  = 


CH,      CH 

ar-Tetrabydro-a-naphtylamin 


CH, 
CH,r^^''"^X:JO,H 

CH,k.   ^^CO,H 

CH, 

Adipinsäure 


CO,H       ^ 


Oxalsäure 


Diese  Beaction  kann  als  Mittel  für  die  Erkennung  der  Zugehörigkeit 
hydrirter  Naphtalinverbindungen  zur  Gruppe  der  alicyclischen  oder  aro- 
matischen Körper  benutzt  werden. 

Von  Interesse  ist  endlich  auch  der  Verlauf  der  Oxydation  des  Di- 
hydronaphtalins  ^  (vgl.  8.  305),  welcher  zeigt,  dass  bei  der  Bildung  dieses 
ersten  Naphtalin-Hydrirungsproduktes  die  beiden  Wasserstoffatome  nicht 
an  benachbarte  Kohlenstoffatome,  sondern  in  die  1.4-Stellung  —  ent- 
sprechend dem  allgemeinen  Verhalten  conjugirter  Doppelbindungen  (vgl. 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  685)  —  eingetreten  sind: 

H 
^"  +  H,  « 


die   Oxydation    des   Dihydronaphtalins   führt   nämlich   zur   o-Phenylen- 
diessigsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  602): 


+  40  = 


CH, 
r^\^"^COOH 


^i 


COOH 


H, 


>  Bamberqbr  u.  Lodtsr.  Ber.  28,  212  (1890). 

*  Bamberqer  u.  Kttschelt,  Ber.  23,  1561  (1890). 

«  Bamberoer  u.  Lodtbr,  Ber,  26,  1833  (1893).  Ann.  288,  76  (1895). 
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Bei  den  hier  erwähnten  oxydativen  Aufspaltungen  bleiben  als  Reste  des  ge- 
sprengten Eingsystems  zwei  Carboxylgruppen  bezw.  längere  carboxylhaltige  Seiten- 
ketten übrig.  Unter  der  Einwirkung  von  Aetzalkalien  aber  erleiden  bei  hoher  Tem- 
peratur gewisse  Naphtalinderivate  eine  Ringsprengung,  nach  welcher  ein  Kohlenstoff- 
atom des  gesprengten  Ringes  als  Methyl-Seitenkette  des  übrig  bleibenden  Benzolringes 
erhalten  wird.  Hierher  gehört  die  Bd.  II,  Th.  I,  S.  540  erwähnte  Spaltung  des 
1.3-Dioxynaphtalins  in  o-Toluylsäure  und  Essigsäure;  analog  verhalten  sich  eine 
ganze  Reihe  von  Sulfosäuren  bezw.  Oxy-  oder  Amido-Sulfosäuren,  welche  die  Stellen 
1  und  8  durch  OH,  NH,  oder  SO^H  besetzt  enthalten^. 

In  einem  Falle  konnte  auch  durch  energische  Reduction  (mit  Amylalkohol  und 
Natrium)  die  Aufspaltung  des  einen  Benzolkems  in  einem  Naphtalinderivat  herbei- 
geführt werden*.  Die  2.8-Ozynaphtoesaure  bildet  auf  diese  Weise  o-Phenylenessig- 
propionsfiure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  602): 

H  CH, 

s^^J^JcOOH  "^     •■*■     •     "■  L,^^]1,^^CH,.C00H* 

Wie  in  der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  83),  so  zeigt  sich  auch 
in  der  Naphtalinreihe  eine  Lockerung  des  Zusammenhaltes  der  Ring- 
kohlen8to£Patome,  wenn  diese  mit  stark  negativen  Elementen,  vorzugs- 
weise Chlor-  und  SauerstoflF-Atomen,  belastet  sind.  Auch  hier  tritt  die 
eigenthümliche  Erscheinung  der  aufeinander  folgenden  Aufspaltung  eines 
Sechsringes  und  Schliessung  eines  neuen  fünfgliedrigen  Ringes  zu  Tage^ 
(vgl.  auch  Bd.  11,  Th.  I,  S.  27),  z.  B.  bei  der  Behandlung  des  Dichlor-/?- 
naphtochinons  mit  Alkali: 


HO\n/OH 


COOH  r-^ C!<2,^ 


COOH  . 
CGI 
CC1=CHC1  ^     ^1 

Dichlor-^-naphtochinon      Hypothet  Zwischenprodukt      Dichlorozyindencarbousaure 

Diese  Reaction  erinnert  auch  an  die  gleichfalls  unter  der  Einwirkung 
alkalischer  Mittel  verlaufende  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzilsäure 
(vgl.  S.  78).  In  beiden  Fällen  besteht  die  Umlagerung  in  der  Bildung 
einer  c^-Oxysäure  aus  einem  Orthodiketon. 

Unter  Bildung  eines  heterocyclischen  Sechsringes  verläuft  die  Ein- 


»  Kallb  u.  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  79028,  91 201.  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat 
Kr.  81281,  81 333.  Fbiedländeb,  IV,  147—150.  —  Fbibdlandbr  u.  Rüdt,  Ber.  29, 
1611  (1896). 

'  Edihobn  u.  Lumsdbn,  Ann.  286,  268  (1895). 

*  ZiNCKE,  Ber.  19,  2500  (1886);  21,  491  (1888);  27,  744  (1894).  —  Zikckk  u. 
Frölich,  Ber.  20,  1265,  2894  (1887).  —  Zinoke  u.  Geelamd,  Ber.  20,  8216  (1887); 
21,  2881  (1888).  —  Zikcke  u.  Kegel,  Ber.  21,  2379  (1888).  —  Zimoke  u.  Asitst, 
Ann.  267,  319  (1892).  —  Zincke  u.  Ekqelhabdt,  Ann.  283,  341  (1894).  —  Zikcee 
u.  EoLY,  Ann.  300,  197  (1898). 
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Wirkung  von  ChlorkalklösuBg  auf  /?-Naphtochinon  \  wobei  als  Zwischen- 
produkt ein  Dioxydiketotetrahydronaphtalin  entsteht: 

CO  CO 


CH-OH 


— >- 


OH. OH 


COCl 
COOH 


H'OH 
HÖH 


— >- 


HCOOH 
OH.  OH 


Die  Quellen  für  die  Gewinnung  des  Naphtalins  und  seiner 

Derivate. 

Technisch  werden  die  Naphtalinderivate  ganz  allgemein  aus  dem 
Naphtalin  selbst  durch  chemische  Umwandlungen  hergestellt;  diese  Grund- 
substanz der  Naphtalingruppe  aber  gewinnt  man  aus  dem  Steinkohlen- 
theer,  von  welchem  sie  einen  sehr  beträchtlichen  Theil  ausmacht  (vgl 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  89;  93).  Das  Naphtalin  ist  derjenige  Bestandtheil  des 
Steinkohlentheers,  welcher  von  allen  darin  enthaltenen  Substanzen  in  der 
grössten  Menge  vorhanden  ist.  Es  bildet  somit  ein  ausserordentlich 
billiges  Rohmaterial  für  die  Fabrikation  von  Steinkohlentheerprodukten, 
vor  allem  f&r  die  Darstellung  von  Azofarbstoffen.  Für  diesen  Fabri- 
kationszweig finden  hauptsächlich  die  Naphtylamine,  Naphtole^  Amido- 
naphtole  und  deren  Sulfosäuren  als  sogenannte  ,^zocomponenten^^  Ver- 
wendung. 

Ausser  dem  Naphtalin  hat  man  im  Steinkohlentheer  auch  die  beiden 
isomeren  Methjlnaphtaline  aufgefunden;  doch  hat  deren  geringe  Menge 
und  die  Schwierigkeit  ihrer  Reindarstellung  ihre  technische  Verwendung 
in  grösserem  Massstabe  bisher  unmöglich  gemacht.  Auch  a-  und  /?- 
Naphtol  sind  als  Theerbestandtheile  constatirt^  (vgl.  auchBd.n,Th.I,  S.89). 

Für  die  Erklärung  der  Bildung  des  Naphtalins  bei  der  Destillation 
der  Steinkohle  lässt  sich  die  oben  erwähnte  (vgl.  S.  313)  BEBTHELOT'sche 
Synthese  des  Naphtalins  aus  Acetylen  bezw.  aus  Benzol  oder  Stjrol  und 
Acetylen  heranziehen  (vgl.  auch  Bd.  11,  Th.  I,  S.  95). 

Auf  dieselben  Processe^  denen  das  Naphtalin  des  Steinkohlentheers 
sein  Entstehen  verdankt,  ist  seine  Gegenwart  in  den  Produkten  der 
trockenen  Destillation  von  Braunkohle  und  Holz  —  dem  Braunkohlen- 
theer' sowie  dem  Holztheer*  —  zurückzuführen. 

Einige  natürliche  Stoffe  ^  wie  das  Erdöl  bezw.  die  Rückstände,  welche 


^  ZiNOKs  u.  ScHABFBMBBRo,  Ber.  26,  400  (1892).  —  Bahbebqeb  u.  ELitscublt, 
Ber.  26,  888,  11S8  (1892).  —  Zinckb,  Ber.  26,  1168  (1892). 

'  R.  E.  Schulze,  Ann.  227,  150  (1884). 

'  Heüsler,  Ber.  26,  1677  (1892). 

^  Thentus,  Dimoleb's  polyt  Joum.  176,  811  (1865).  —  Attbbbbbo,  Ber.  11, 
1222  (1878). 

*  Schultz,  Ber.  9,  548  (1876);  10,  116  (1877).  —  Letmy,  DivaLEB's  polyt.  Journ. 
229,  358  (1878).  Ber.  11,  1210  (1878).  —  Rcdmew,  Dinolbb^s  polyt  Joum.  239, 
72  (1881).  —  NiKOPOBOFP,  Cöthener  Chem.  Ztg.  20,  8  (1896).  —  Ljubawik,  Chem. 
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bei  der  Petroleumdestillation  gewonnen  werden^  ferner  das  Terpentinöl 
und  das  Colophonium^  liefern  —  wenn  sie  unter  Druck  destillirt  werden, 
bezw.  wenn  zoan  die  Destillate  der  Einwirkung  glühender  Oefässwandungen 
aussetzt,  —  Produkte,  welche  beträchtliche  Mengen  von  Naphtalin  und 
dessen  nächsten  Homologen  enthalten.  Aehnliche  Processe  sind  wohl  als 
Ursache  für  das  Vorkommen  des  NaphtaJins  in  gewissen  Mineralölen^ 
anzusehen^  deren  Bildung  auf  im  Erdinnem  eingetretenen  Druckdestilla- 
tionen zu  beruhen  scheint 

Abgesehen  von  dem  erwähnten  Vorkommen  des  Naphtalins  selbst, 
der  Methylnaphtaline  und  Naphtole  in  pyrogenetischen  Produkten  finden 
sich  Naphtalinderivate  nur  ganz  yereinzelt  in  der  Natur  vor;  von  diesen 
Derivaten  seien  hier  erwähnt  das  in  den  Nussschalen  enthaltene  Jnglon, 
die  in  gewissen  Hölzern  aufgefundene  Lapachosäure  und  das  den  wirk- 
samen Bestandtheil  des  Wurmsamens  bildende  Santonin,  welches  als  ein 
hydrirtes  Naphtalinderivat  erkannt  worden  ist 


Vierundftinfzigstes  Kapitel. 

Beschreibung  des  Naphtalins  und  seiner  Substitutions- 
produkte ^ 


Das  Naphtalin  und  seine  Homologen. 

Wie  bereits  oben  (S.  319)  angegeben  wurde,  wird  das  Naphtalin 
lediglich  aus  Steinkohlentheer  dargestellt  Von  den  Homologen  des- 
selben wurden  die  beiden  Methylnaphtaline  gleichfalls  aus  dem  Stein- 
kohlentheer, und  zwar  aus  dem  zwischen  200^  und  300®  siedenden  so- 
genannten Kreosotöl,  gewonnen;  ausserdem  scheint  ein  Dimethylnaphtahn 
im  Steinkohlentheer  enthalten  zu  sein. 

Für  die  Darstellung  der  Homologen  des  Naphtalins  aus  diesem 
selbst  wendet  man  dieselben  Methoden  an,  wie  in  der  Benzolreihe  (vgl 

Centralbl.  1899,  H,  118.  —  Vgl.  Ciamician  Ber.  11,  269,  1344  (1878).  —  Hlawaty, 
D.  R.-Pat  Nr.  61553.  —  Tammani?,  D.  R.-Pat  Nr.  95579.  —  Vgl.  auch:  Boedet, 
Jb.  1881,  1322.  —  Soden  u.  Rojahn,  Chem.  Centralbl.  1902  n,  1117. 

*  Warren  u.  Storee,  J.  pr.  102,  441  (1867).  —  Goldschxibdt  u.  Scbiost, 
Monatsh.  2,  1  (1881). 

*  Die  gewaltige  Schaar  der  Naphtalinderivate  hat  tabellarische  Zusammen- 
stellungen in  den  folgenden  Specialwerken  gefunden:  Reverdin  u.  Fulda,  Tabellarische 
üebersicht  der  Naphtalinderivate  (Basel-Genf-Lyon;  1894).  —  Täuhbr  u.  Norman, 
Die  Derivate  des  Naphtalins,  welche  für  die  Technik  Interesse  besitzen  (Berlin  1896). 

Zusammenstellung  der  auf  die  Naphtalinreihe  sich  beziehenden  deutschen 
Reichspatente  s.  in  Heumann^s  „Anilinfarben  und  ihre  Fabrikation",  Th.  II  (heraus- 
gegeben von  Friedlandbr),  S.  87—484  (Braunschweig  1898). 
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Bd.  II,  Th.  I,  S.  95 — 99).    Die  wichtigsten  unter  ihnen  sind  die  FirriG'sche 
und  die  FBiBDEL-CBAFTs'sche  Synthese. 

Die  FiTTio'Bche  Reaction^  ist  in  der  Naphtalin reihe  insofern  von  besonderer 
Wichtigkeit,  als  sie  ohne  weiteres  die  Constitution  des  entstehenden  Produktes  er- 
kennen lässt,  vorausgesetzt,  dass  in  dem  als  Ausgangsmaterial  verwendeten  Halogen- 
derivat des  Naphtalins  die  Stellung  des  oder  der  Substituenten  bekannt  ist  So 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid  und  Natrium  auf  das  1.4-Dibrom- 
naphtalin  das  1.4-Dimeth7lnaphtalin: 

Br  CH. 

2Na      JCH, 

+  -h  -  2NaBr  -I-  2NaJ  + 


2Na      J.CH, 


CH, 


Anders  verhftlt  es  sich  mit  der  FaiBDBL-CBAFTs'schen  AluminiumchloridsTuthese. 
Da  diese  nicht  von  einem  Derivat  des  Naphtalins,  sondern  von  diesem  selbst  aus- 
geht, so  ist  es  von  vornherein  ungewiss,  ob  der  einzuführende  Alkylrest  die  a-  oder 
die  /^-Stellung  des  Naphtalins  aufsuchen  wird.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  der 
Eintritt  des  Eohlenwasserstofirestes  im  Gegensatz  zu  den  sonstigen  bei  der  Ein- 
führung von  Substituenten  in  das  Naphtalinmolecül  gemachten  Erfahrungen  (vgl. 
S.  810)  hanptsflchlich  in  der  /^Stellung  stattfindet.  So  erzeugen  Aluminiumchlorid 
und  Aethyljodid  aus  dem  Naphtalin  fast  reines  ^Aethylnaphtalin*: 


+  CAJ  -  HJ  + 


CA 


Bei  dem  Versuch,  die  Methylgruppe  mittels  Aluminiumchlorid  in  das  Naph- 
talinmolecül einzuführen,  haben  sich  wesentliche  Schwierigkeiten  ergeben;  es  resultirt 
bei  dieser  Reaction  in  erheblicher  Menge  das  durch  Zusammentritt  zweier  Naphtalin- 
molecüle  unter  Wasserstoffaustritt  gebildete  ^/?-DinaphtyP: 


2 


=   H.  + 


Bei  der  Einführung  höherer  Alkyle  dagegen  macht  sich  die  bekannte  umlagernde 
Wirkung  des  Aluminiumchlorids  auf  die  Alkylgruppen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  98) 
unliebsam  bemerkbar. 

Ausser  den  erwähnten  synthetischen  Methoden  haben  auch  ver- 
schiedene Abbaureactionen  zu  den  Homologen  des  Naphtalins  gef&hrt. 
Ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  liegt  auch  hier  der  Werth  dieser  Um- 
setzungen darin,  dass  sie  die  ZurückfÜhrung  complicirterer  Molecüle  auf 
einfachere  Gebilde  gestatten  und  dadurch  oft  zur  flrkennung  der  Con- 
stitution der  ersteren  benutzt  werden  können.  Als  Beispiele^  seien  an- 
geführt der  üebergang  des  aus  dem  Santonin  erhaltenen  Dimethylnaphtols 


^  FiTTio  u.  Remsbn,  Ann.  166,  112  (1870). 

«  Rom,  Ann.  eh.  [6]  12,  295,  806,  313  (1887). 

*  Cannizzaro  u.  Casnelütti,  Ber.  13,  1516  (1880).  Gazz.  chim.  12,  410(1882). 
—  Gucci  XL  Gbas8I-Cbi0TAu>i,  G^zz.  chim.  22,  I,  41  (1892).  —  Babtbb  n.  Viluoeb, 
Ber.  32,  2443,  2447  (1899).  —  Bbetolo,  Gazz.  chim.  32  II,  871  (1902). 

V.  Mbtxb  u.  Jacobson,  org.  Chem.  U.  2.  21     (Miirz  03.) 
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Allgemeine  Eigenschaften  der  NapfUalinkohlenfvaasefstoffe, 


in  1.4-Dimeth7lnaphtalin  durch  die  ZinkstaubdestillatioD ,  sowie  die 
Darstellung  des  1.4-Dimethyl-6-äth7lnaphtalins  aus  der  gleichfalls  aas 
Santonin  gewonnenen  Dihjdrosantinsäure  durch  Erhitzen  derselben  mit 
Baryt    Der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff 

•CjHft 

CH, 

ist  als  die  Orundsubstanz  der  Santoningruppe  anzusehen,  wie  später 
ausführlicher  dargelegt  werden  wird  (vgl.  Kap.  55). 

Zur  Erkennung  der  Constitution  der  Napbtalinkohlenwasserstofie  dient  ebeniso 
wie  in  der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  106)  vorsugsweise  die  Oxydation. 
Hierbei  werden  im  Allgemeinen  die  Alkyle  in  Carboxylgruppen  verwandelt,  s.  B. 
entsteht  aus  ^Aethylnaphtalin  die  /^Naphto^säure  (Naphtalincarbonsänre): 

COOH 


In  anderen  Fällen  tritt  schon  vor  der  „Aboxydation''  der  Seitenketten  Spaltung  der 
einen  Naphtalinhälfte  ein;  so  liefert  z.  B.  das  oben  erw&hute  1.4-Dimeth7l-6-fithyl- 
naphtalin  die  1.4-Dimethylphtalsäure: 

CH, 

i'CiHj 


CH, 
^X/^OOH 


"V^^^OOH 
CH, 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Naphtalinreihe  von  der  allgemeinen 
Formel  Cn^sn-is  zeigen  in  ihren  Schmelzpunkten  auffallende  Unregel- 
mässigkeiten; während  nämlich  die  Siedepunkte  mit  steigendem  Mole- 
culargewicht  ziemlich  regelmässig  steigen,  die  specifischen  Gewichte 
dagegen  abnehmen,  schmilzt  das  Naphtalin  höher  als  alle  bisher  be- 
kannten Monoalkylnaphtaline.  Die  Schmelztemperatur  f&llt  vom  Naph- 
talin (+80^  zum  /9-Methylnaphtalin  (+32-5^  sehr  beträchtlich,  während 
sie  zwischen  Naphtalin  und  e^-Methylnaphtalin  (Elrstarrungspunkt  —  22^ 
gar  um  ca.  100^  differirt.  Die  höheren  Glieder  der  Reihe  sind  fast  alle 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig. 

Das  Naphtalin  und  seine  Homologen  sind  dadurch  ausgezeichnet, 
dass  sie  mit  Pikrinsäure^  und  anderen  Nitroverbindungen  der  Benzol- 
reihe additionelle  Verbindungen  eingehen  (vgL  Bd.II,  Th.I,  S.  891),  z.B.: 

CioH,  +  CeH,(KO,),OH,  Naphtalinpikrat 

Diese    Körper    krystallisiren    leicht    und    sind    in   den    gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich.     Sie  lassen  sich  daher  mit  Vortheil  zur 


»  Pritzsohb,  J.  pr.  73,  285  (1858).    —  Küstbr,  Ber.  27,  1101  (1894).  —  Vgl. 
auch  die  Citate  zu  Tabelle  Nr.  77. 
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Erkennnng  und  AbscheiduDg^  ja  sogar  zur  quantitativeu  Bestimmung  der 
Kohlenwasserstoffe  benutzen.  Die  Schmelzpunkte  dieser  Pikrinsäure- 
Verbindungen  sind  in  der  letzten  Columne  der  folgenden  tabel- 
larischen Zusammenstellung  des  Naphtalius  und  einiger  Homologen 
wiedergegeben. 

Tabelle  Nr.  77. 


Empiri- 
sche 
Formel 


BezeichnuBg 


SteUang 

d.  Sabsti- 

tuenten 


Schmelz- 
punkt 


Siedepunkt 


Specifisches 
Gewicht 


Schmelz- 
punkt des 
Pikrats 


CioHg 
CijHiQ 


Naphtalin  »-«»•««- w .    .         — 
a-Methylnaph  talin  •*•**•  , 

56.68—64  !  1 


»> 


CijH 


IS 


» 


»> 


|9-Methvlnaphtalin  "  •  "• 

5B*AS""'60 

•        •       •       •       • 

a- Aethylnaphtalin  «>•''>•" 


2 
1 


^-Aethylnaphtalin  •••••• 

Dimethylnaphtalin  ^'' 

78— 78.66 


7S 


CuHu 


ß-  Isopropy  Inaphtalin 


6i 


TertiÄr(?)-butylnaphta- 
lin'«-^*  .... 


1.4 
2 


80* 

erstarrt 
bei-22ö 


32.50 
flüssig 

erstarrt 
bei  -190 


218 


240—242« 


241—242" 


1  ■  145  (4«) 
(fest) 


1490 


1 -0287(11.50);  116—117** 


251 252** 

(257-259.50)!   1.0184(10«) 


115—1160 


98< 


251 


1-0078(00)    I  710(690) 


flüssig        262—2640 
2650 


»> 


» 


Dimethyläthylnaphta- 


lin 


G,  511,8     a-Isoamylnaphtalin^^   . 
„       I  |9-l8oamylnaph talin  *•••* 


2(?) 

»> 

1.4.6 

1 

1 

^y 

2 

» 

2800 

298—3020 
3030 

288—2920 


1-0176(200) 
0-990(00) 


139—1410 
89—900 

960 


0-973(00) 


85—900 
1100 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  77.  *  Garden,  Annais  of  Philos.  16,  74  (1820).  — 
*  KiDD,  Philos.  Trans.  1821,  209.  Berz.  Jb.  3,  185  (1824).  —  >  Chambeblain,  Annais 
of  Philos.  [2]  6,  185  (1823).  —  ^  Laüsent,  Ann.  eh.  49,  214  (1832).  Ann.  3,  9  (1832). 
—  ^  Dumas,  Ann.  eh.  60,  182  (1832).  —  *  Rbichenbacr,  Berz.  Jb.  12,  307  (1833). 
Pogg.  28,  484  (1833).  —  ^  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  33,  295  (1851);  [3]  63,  187  (1858). 
Ann.  123,  211  (1862);  141,  182  (1867);  142,  254,  257,  261  (1867);  143,  97  (1867); 
Ann.  SuppL  6,  248  (1868).  BulL  [2]  6,  268  (1866);  [2]  7,  33,  217,  274,  303  (1867);  [2] 
9,  456  (1868).  —  *  Otto,  Ann.  93,  883  (1855).  —  •  Kopp,  Ann.  96,  829  (1855).  — 
*o  Natanson,  Ann.  98,  304  (1856).  —  "  Alluard,  Ann.  eh.  [3]  67,  438  (1859).  Ann- 
113,  159  (1860).  —  "  Thewius,  Diholer's  polyt.  Joum.  176,  311  (1865).  —  "  Mdth, 
DiNGLER*s  polyt.  Joum.  182,  486  (1866).  —  ^*  Yohl,  Dinqler's  polyt  Joum.  186, 
138  (1867).  J.  pr.  102,  29  (1867);  107,  188  (1869).  —  "  Warrbn  u.  Storer,  J.  pr. 
102,  441  (1867).  Ztschr.  Chem.  1868,  232.  —  »«  Groth,  Jb.  1870,  4.  —  "  Glad- 
stoke,  Joum.  Soe.  23,  149,  152  (1870).  —  "  Naumann,  Ann.  169,  340  (1871).  — 
»0  Aronhem,  Ber.  6,  67  (1873).  Ann.  171,  233  (1874).  —  *»  Schultz,  Ber.  9,  548 
(1876);  10,116(1877).  —  "  Wreden  u.  Znatowicz,  Ber.  9, 1606  (1876).  —  ••V.Meter, 
Ber.  10,  2073  (1877).  —  «»  Letny,  Dinoler*s  polyt  Joum.  229,  353  (1878).    Ber.  11, 

21* 


324  Entdeckung,  Gewinnung  und 


1210  (1878).  —  *^  CiAiiiouM,  Ber.  11,  269,  272  (1878).  —  ^  Bbuvnsb  n.  Bbandw- 
Buso,  Ber.  11,  697  (1878).  —  ^  Attebbbbo,  Ber.  11,  1222  (1878).  —  *^  Schböobb, 
Ber.  12,  1618  (1879).  —  "  v.  Bbcchi,  Bef.  12,  1978  (1879).  —  »»  Bbchebbxbo,  J.  pr. 
[2]  22,  18  (1880).  —  *>  RuDMBw,  Dimqlbb'b  polyt  Joum.  239,  72  (1881).  —  "  Gold- 
schmibbt  u.  Schhibt,  Monatfih.  2, 1  (1881).  —  ''  Ramsay,  Joum.  Soc.  39,  65  (1881).  — 
^^  Habtley,  Jonrn.  Soc.  39,  161  (1881).  —  **  Fischeb,  BerL  klin.  Wochenschr.  18, 
710  (1881);  19,  118,  135  (1882).  —  ^  Fübbbixobb,  Berl.  klin.  Wochenschr.  19,  145 
(1882).  —  ^  Mills,  Philos.  Trans.  [5]  14,  27  (1882).  ^  ''  Btdtgibb,  Berl.  klin. 
Wochenschr.  20,  289  (1888).  —  «^  Gbavts,  Bull.  [2]  39,  282  (188S).  —  •*  Babybb  n. 
Pbbxih,  Ber.  17,  451  (1884).  —  "  Schuleb,  Ber.  17,  843,  844,  1527,  1528  (1884).  — 
^>  R.  Schiff,  Ann.  223,  261  (1884).  —  «'  Lossev  n.  Zakdeb,  Ann.  225, 111  (1884).  — 
^'  Nabihi  n.  BEBMHEiifEB,  Gbze.  chim.  16,  59  (1885).  —  ^  Stohmamv,  J.  pr.  [2]  81,  295 
(1885);  [2]  40,  88  (1889).  —  ^^  Kanonnikoff,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  «•  Bebthblot 
u.  Vibillb,  Ann.  eh.  [6]  10,  442  (1887).  —  ^'  Bebthblot  u.  Rbcoüba,  Ann.  eh.  [6]  18, 
801  (1888).  —  ^^  Bebthblot  u.  Loüouihimb,  Ann.  eh.  [6]  13,  322  (1888).  —  *^  Reissebt, 
Ber.  23,  2243  (1890).  —  *•  Heüsleb,  Ber.  26,  1677  (1892);  30,  2744  (1897).  —  »»  Lobby 
DB  Bbuyn,  Ztschr.  f.  phjsik.  Ohem.  10,  784  (1892).  —  «'  :^abo,  Bull.  [3]  9,  86 
(1893).  —  "  KöBTBB,  Ber.  27,  1101  (1894).  —  **  Nikofoboff,  Cothener  Chem.  Ztg. 
20,  8  (1896).  —  "  Ljtjbawin,  Chem.  Centralbl.  1899  H,  118  (1899).  —  *•  Colmah 
u.  Smith,  Chem.  Centralbl.  1900  X,  877  (1900).  —  "  Hlawaty,  D.  R.-Pat  Nr.  51 553. 
—  w  Tammamn,  D.  R.-Pat  Nr.  95579.  —  ^  Stacewicz,  Ztschr.  Chem.  1869,  182.  — 
^  Fjttio  n.  Rbhsbn,  Ann.  165,  114,  118  (1870).  —  «^  BI^ssnbck,  Ber.  16,  1547 
(1883).  —  ««  Roux,  Ann.  eh.  [6]  12,  295,  302,  306,  315,  319  (1887).  —  •«  Wiohel- 
HAUS,  Ber.  24,  8919,  3920  (1891).  —  •*  Wendt,  J.  pr.  [2]  46,  319  (1892).  —  «*  Rew- 
oeubeb,  Ann.  206,  375  (1881).  —  ••  Bbu»el,  Ber.  17,  1179  (1884).  —  •'  Fittio  u. 
Liebmamm,  Ber.  20,  3182  (1887).  Ann.  265,  264,  273  (1889).  —  ^^  Fock,  Ber.  27, 
1247  (1894).  —  *»»  BoDBOUx,  Bull.  [3]  25,  491  (1901).  —  '•  Ciamcia»,  Ber.  U,  1846 
(1878).  —  ^*  Cabnblutti,  Ber.  13,  1671  (1880).  Gazz.  chim.  10,  888  (1880).  — 
"  Mabchetti,  Gazz.  chim.  11,  265,  439  (1881).  —  "  Mono,  Ber.  13,  1517  (1880).  — 
^*  GiovAMNOzzi,  Gazz.  chim.  12,  147  (1882).  —  '^  CLiMiciAif  u.  Cabmelütti,  (?racz. 
chim.  12,  410  (1882).  —  '«  Camnizzabo,  Gazz.  chim.  13,  393  (1883).  Ber.  18,  2746 
(1885).  —  '^  Canmizzabo  u.  Andbeocoi,  Gazz.  chim.  26,  I,  18  (1896).  —  '^  Baue, 
Ber.  27,  1623  (1894).  —  ^*  Weqscheideb,  Monatsh.  5,  237  (1884).  —  •«  Guoci  u. 
Gbassi-Cbxstaldi,  G^.  chim.  22,  I,  43  (1892).  —  ^^  Lbone,  Gazz.  chim.  12,  209 
(1882).  —  »'  Oddo  u.  Bababini,  Gazz.  chim.  20,  719  (1890).  —  «'  Smith  u.  Davis, 
Joum.  Soc.  41,  411  (1882).  —  ^  Allem,  Joum.  Soc.  77,  400  (1900).  —  "  Sodbk  u. 
RojAHN,  Chem.  Centralbl.  1902 II,  1117.  —  ^  Bebtolo,  Gazz.  chim.  32 II,  371  (1902). 

Naphtalln^,  ^lo-^^  wurde  1819  von  Garden  in  den  Condensations- 
gefässen  der  zur  Destillation  des  Steinkohlentheers  dienenden  Apparate 
aufgefunden.  1821  isolirte  Eidd  denselben  Kohlenwasserstoff  aus  Stein- 
koblentheer,  indem  er  diesen  durch  ein  glühendes  Eisenrohr  leitete,  und 
schlug  für  die  von  ihm  erhaltene  Substanz  die  Bezeichnung  „Naphtalin^ 
vor.  Die  empirische  Formel  des  Naphtalins  wurde  von  Fakaday  er- 
mittelt; über  die  Erkenntniss  seiner  chemischen  Constitution  vgl.  S.  294  ff. 
Das  chemische  Verhalten  des  Naphtalins  wurde  zuerst  von  Laubent 
eingehender  untersucht;   für  die  Gewinnung  aus  Theer  hat  YoHii  eine 

^  Zur  Geschichte  der  älteren  Naphtalin-Untersachangen  vgl.:  Pogobmdobf, 
Pogg.  7,  Fussnote  zu  8.  104—107  (1826).  —  Bo8coE-SoHOBLSincER*8  Lehrb.  d.  oi^an. 
Chem.  111,  S.  14  (Braunschweig.  1896). 
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im  Wesentlichen  noch  heute  in  der  Technik  gebräuchliche  Methode  an- 
gegeben. 

Zur  technischen  Gewinnung^  des  Naphtalins  dient  das  ,»Mittelöl"  bezw. 
,,Schwer51"  der  Steinkohlentheer- Destillationen  (ygl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  91,  93).  Aus 
einem  gut  bereiteten  Mittelöl  Iftsst  nuin  direct  das  Naphtalin  in  schmiedeeisernen 
ELSsten  aaBkrystallisiren,  wobei  nur  selten  künstliche  Abkühlung  zu  Hülfe  ge- 
nommen wird;  das  Mittelöl  enthält  durchschnittlich  ca.  40 */o^ Naphtalin,  wovon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ca.  vier  Fünftel  anskiystallisiren.  Das  so  erhaltene  Roh- 
naphtalin  befreit  man  durch  Abtropfenlassen,  Pressen  oder  Schleudern  von  an- 
hängendem Oel  und  unterwirft  es  dann  einer  warmen  Pressung,  nach  welcher  es 
nur  noch  geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  enthält.  Zur  völligen  Beinigang 
wird  es  in  geschmolxenem  Zustand  mit  conc  Schwefekäure  gewaschen,  dann  einmal 
(aus  schmiedeeisernen  Blasen)  destillirt  Die  durch  Erstarren  des  Destillats  er- 
haltenen Kuchen  werden  zerschlagen  und  in  einer  Brechmühle  zerkleinert  Ein 
Theil  des  technischen  Naphtalins  kommt  auch  als  „snblimirtes  Naphtalin''  —  durch 
Einleiten  der  Dämpfe  in  geräumige  Kammern  gewonnen  —  in  den  EUindel. 

Die  deutsche  Produktion  an  gereinigtem  Naphtalin  wird  derzeit 
auf  mindestens  10000  Tonnen  pro  Jahr  geschätzt'  Seine  Hauptver- 
wendung findet  es  für  die  Zwecke  der  Farbstofffabrikation  iheils  durch 
Umwandlung  in  Substitutionsprodukte,  die  besonders  als  ,,Azocompo- 
nenten'^  eine  enorme  Bedeutung  besitzen,  theils  durch  Abbau  zur  technisch 
nicht  minder  wichtigen  Phtalsäure  (vgl  Bd.  11,  Th.  I,  S.  583).  Ausser- 
dem benutzt  man  es  als  Streupulver  zur  Mottenvertilgung  und  in  Form 
seiner  Nitroderivate  zur  Herstellung  von  Sprengstoffen  (vgl.  S.  341 — 342). 
Eine  Zeit  lang  wendete  man  es  auch  zur  Carburirung  von  Leuchtgas 
an,  welches  nicht  unbeträchtliche  Mengen  davon  aufzunehmen  vermag 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  108—109). 

Das  Naphtalin  bildet  grosse  weisse  Erystallblätter  von  eigenthüm- 
lichem  Geruch.  In  sublimirtem  Zustande  ist  es  ganz  ausserordentlich 
voluminös ;  es  sublimirt  leicht  und  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 
Die  Leichtflüchtigkeit  der  Substanz  im  Verein  mit  dem  hohen  Kohlen- 
stoffgehalt des  Molecüls  bedingen  die  mächtige  Russentwickelung,  von 
welcher  die  Verbrennung  des  Naphtalins  an  der  Luft  begleitet  wird. 
Naphtalin  löst  sich  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln  und  bildet 
selbst  ein  Lösungsmittel  fUr  eine  Reihe  schwerlöslicher  Körper,  z.  B. 
Indigo;  auch  löst  es  Phosphor,  Schwefel  und  Schwefelmetalle.  Von 
seinem  hohen  Lösungsvermögen  zieht  man  häufig  für  kryoskopische  Be- 
stimmungen Nutzen.  Geschmolzenes  Naphtalin  vermag  Luft  zu  absor- 
biren  und  giebt  dieselbe  beim  Erstarren  wieder  ab;  die  aufgenommene 
Luft  ist  sauerstoffreicher  als  die  atmosphärische. 


1  Vgl.:  KulusBL  u.  Spilkeb,  Artikel  „Steinkohlentheer<S  8.  50,  52,  64—65  in 
MusPBATT^B  encydopädiBchem  Huidbuch  der  techn.  Ohem.  4.  Aufl.  Bd.  VIU  (Brann- 
schweig  1900).  —  Lünob-Köhlbb,  Induatrie  des  Steinkohlentheers  nnd  Ammoniaks, 
4.  Anfl.  Bd.  I,  S.  577  ff.  (Braanschweig  1900). 

n.  Spuksb  a.  a.  0*,  S.  65. 
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Halogenderwate  des  Naphtalins, 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Naphtalin  wurde  zuerst  Ton  Laübent  * 
eingehender  studirt,  welcher  zeigte,  dass  beim  üeberleiten  Yon  Chlorgas 
über  Naphtalin  zunächst  Additionsprodukte  erhalten  werden.  Unter  An- 
lagerung von  einem  bezw,  zwei  Molecülen  Chlor  entstehen: 

Naphtalindichlorid,  OioHgCl,,      und 
Naphtalin tetrachlorid,  CioH^Cl« . 

Da  diese  beiden  Verbindungen  bei  erhöhter  Temperatur  Chlorwasserstoff 
abspalten  und  in  Substitutionsprodukte  des  Naphtalins  übergehen,  so 
finden  sich  auch  die  letzteren  in  dem  Gemisch  vor,  welches  man  erhalt, 
wenn  die  Temperatur  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Naphtalin 
erhöht  wird. 

Die  so  entstandenen  Chlomaphtaline  sind  dann  wiederum,  ebenso 
vde  das  Naphtalin  selbst,  befähigt,  Chlor  anzulagern  und  durch  darauf- 
folgende Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  höher  chlorirte  Substitutions- 
produkte des  Naphtalins  zu  bilden,  z.  B.: 

CioHgCl)  "  C10H7CI  +  HCl , 

Naphtalindichlorid  Chlomaphtalin 

CioHaCU  =  CioHeCl,  +  2HCl, 

Naphtalintetrachlorid  Dichlornaphtalin 

C,oH,ClCl4  =  C^oHsCl, +  2HC1, 

Chlomaphtalintetrachlorid        Trichlornaphtalin 

CjoHeCljCU  =  C,oH4Cl4  +  2HCl. 

Dichlomaphtalintetrachlorid     Tetrachlornaphtalin 

Besser  und  vollständiger  als  durch  blosse  Erhitzung  lässt  sich  die 
Chlorwasserstoffabspaltung  aus  den  oben  genannten  Chloradditionspro- 
dukten unter  Zuhülfenahme  eines  Halogenwasserstoff  entziehenden  Mittels 
erreichen,  z.  B.  in  der  Weise,  dass  man  die  Additionsprodukte  mit  alko- 
holischer Kalilauge  kocht. 

Paust  und  Saame*  fanden,  dass  man  derart  Monochlor-,  Dichlor-, 
Trichlor-  und  Tetrachlor-Derivate  des  Naphtalins  herstellen  kann. 

Während  aus  dem  Naphtalindichlorid  bei  der  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff fast  nur  c^-Chlornaphtalin  gebildet  wird,  liefert  das  Naph- 
talintetrachlorid drei  isomere  Dichlornaphtaline^  Das  Naphtalintetra- 
chlorid enthält  alle  vier  Chloratome  an  demselben  Benzolkern 
angelagert  (vgl.  dazu  S.  300),  da  es  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
in  fast  quantitativer  Ausbeate  Phtalsäure  liefert,  eine  Reaction,  welche 

1  Ann.  eh.  69,  196  (1835);  eß,  196  (1887).     Ann.  76,  298  (1850). 

»  Ann.  160,  65  (1871).  —  Vgl.  auch:  Kkaitt  u.  Bbckbb,  Ber.  9,  1089  (1876).  — 
Atterbebo  u.  WroMAN,  Ber.  10,  1841  (1877).  —  Widman,  Ber.  12,  1713  (1879);  16, 
2160  (1882).  —  Leeds  u.  Evebhart,  Journ.  amer.  Soc.  2,  205  (1880). 

•  Abmstrono  u.  Wyune,  Ber.  24  Ref.,  713  (1891). 


das  NapfUalin.  827 


früher  zur  technischen  Darstellung  dieser  Säure  benutzt  wurde  (vgl. 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  582).  Daher  müssen  die  aus  dem  Tetrachlorid  entstehen- 
den Dichlomaphtaline  die  Chloratome  in  den  Stellungen  1.8,  1.4  und 

2.8  enthalten: 

CHCl 
JHCl 


Y 

CGI 


Das  vierte  mögliche  homonucleare  Dichlornaphtalin,  die  1.2- Verbindung^ 
bildet  sich  hierbei  nicht,  was  leicht  verständlich  ist,  da  bei  der  Ent' 
stehung  dieser  Verbindung  der  Zusammentritt  von  Chlor-  und  Wasser- 
stoff-Atomen erfolgen  müsste,  welche  an  einander  nicht  benachbarte 
Kohlenstoffatome  gebunden  sind. 

Unterstützt  man  die  Wirkung  des  Chlors  auf  das  Naphtalin  durch 
einen  Halogenüberträger  \  wie  Antimonchlorid  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  115), 
so  gelingt  es,  alle  Wasserstoffatome  des  Naphtalins  durch  Chlor  zu  er- 
setzen. Das  so  erhaltene  Oktochlornaphtalin,  C^^^CIg,  zerfällt  bei 
'weiterer  Chlorirung  in  Hexachlorbenzol  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  118 — 119), 
Hexachloräthan  und  Tetrachlormetban. 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Naphtalin^  verläuft  in  ganz 
ähnlicher  Weise  wie  die  des  Chlors,  doch  konnte  das  dem  Dichlorid  enU 
sprechende  Dibromadditionsprodukt  bisher  nicht  und  das  Tetrabromid 
nur  unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  gewonnen  werden^.  Unter 
gewöhnlichen  Umständen  erhält  man  als  erstes  Eäuwirkungsprodukt 
c^-Bromnaphtalin,  bei  weiterer  Bromirung  mehrere  isomere  Dibrom- 
naphtaline  und  höher  substituirte  Produkte. 

Um  Jod  auf  directem  Wege  einzuführen,  erhitzt  man  die  Benzinlösung  des 
Naphtalins  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure ^  Bei  dieser  Jodirungsmethode  ent- 
steht neben  der  als  Hauptprodulst  auftretenden  a-Jodverbindung  auch  eine  kleine 
Menge  ^Jodnaphtalin. 


^  Bebthblot,  Bull.  [2]  9,  295  (1S68).  —  Berthblot  u.  Jümofleisch,  Bull.  [2]  9, 
447  (1868).  —  RüOFP,  Ber.  9,  1486  (1876). 

•  Laurent,  Ann.  eh.  69,  216  (1835).  —  Wahlporss,  Ztschr.  Chem.  1866,  3.  — 
Glaser,  Ann.  136,  40  (1865).  —  Jolin,  Bull.  [2]  28,  514  (1877).  Ber.  12,  1715 
(1879).  —  GuARESCHi,  Gazz.  chim.  11,  541  (1881).  Ber.  16,  528  (1882).  Ann.  222, 
262  (1884).  —  Gnbhh,  Ber.  16,  2721  (1882).  —  Boux,  Bull.  [2]  46,  510  (1886).  Ann. 
eh.  [6]  12,  342  (1887).  —  Armstrono  u.  Rosspfer,  Ber.  26  Ref.  750  (1892).  —  Vgl. 
auch  Merz  u.  Weith,  Ber.  10,  756  (1877). 

'  Orndorff  u.  Moter,  Am.  ehem.  Journ.  19,  262  (1897). 

*  Edinqbr  u.  Goldbbro,  Ber.  33,  2882  (1900).  —  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat 
Nr.  123746. 
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Wie  wir  gesehen  haben,  führt  die  directe  Einwirkung  von  Halogenen 
auf  das  Naphtalin  hauptsächlich  zu  solchen  Monosubstitutionsprodakten, 
in  welchen  das  Halogen  die  ei^-Stellung  einnimmt  /7-Halogennaphtaline 
sind  hierbei  nur  in  einzelnen  Fällen  und  in  geringer  Menge  erhalten 
worden.  Bei  Einfilhrnng  eines  zweiten  Halogenatoms  zeigt  sich  gleich- 
falls die  Neigung  zum  Ersatz  von  cr-Wasserstoffatomen;  die  direct  er- 
haltenen Dihalogennaphtaline  sind  fast  ausnahmslos  £]f<^-Verbindungen. 
Um  diejenigen  Monohalogen-  und  Dihalogen- Verbindungen  des  Naphtalins 
zu  erhalten,  welche  nur  oder  zum  Theil  in  /9-Stellung  substituirt  sind, 
muss  man  daher  indirecte  Methoden  anwenden.  Solche  Methoden  sind 
schon  auf  S.  311  erwähnt  worden,  soweit  sie  sich  auf  die  Darstellung 
von  Dichlomaphtalinen  beziehen.  Diese  Beactionen  sind  nun  hier  ein- 
gehender zu  besprechen. 

Im  Jahre  1860  fand  üabius^  dass  das  Chlorid  der  cr-Naphtalin- 
sulfosäure,  welches  aus  der  Säure  durch  Phosphorpentachlorid  erhalten 
wird,  bei  weiterer  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  zwischen  150^ 
und  160<*  a-Chlomaphtalin  liefert  (vgl.  Bd.  it  Th.  I,  S.134);  gleichzeitig 
bildet  sich  Phosphoroxychlorid  und  Thionylchlorid: 

C,oH,.SO,Cl  +  PCI.  -  CioHy.Cl  +  SOCl,  +  POCl,. 

Da  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Naphtalin  bei  höherer 
Temperatur  an  Stelle  der  cr-Sulfosäure  die  /9-Naphtalinsulfosäure  liefert 
(vgl.  S.  335),  so  ist  damit  auch  ein  einfacher  Weg  zur  Darstellung  des 
^  /?-Ghlornaphtalins  gegeben^.  Dieses  bildet  sich  aus  dem  Chlorid  der 
/^•Sulfosäure  ganz  in  derselben  Weise,  wie  das  cr-Chlomaphtalin  aus 
cf-Naphtalinsulfosäurechlorid. 

Die  genannte  Beaction'  hat  in  einer  grossen  Zahl  von  Fällen  An- 
wendung gefunden.  Sie  gestattet  die  Darstellung  von  Dichlomaphtalinen 
aus  Naphtalindisulfosäuren^;  femer  kann  sie  zur  Gewinnung  von  Chlor- 
naphtalinen  dienen,  welche  noch  andere  Suhstituenten  im  Molecül  ent- 
halten; namentlich  aber  hat  man  sie  in  Verbindung  mit  den  weiter 
unten  besprochenen  Beactionen  dazu  benutzt,  um  Naphtylamin-,  Nitro- 
naphtalin-  und  Naphtol-Sulfosäuren  in  Dichlomaphtaline  zu  verwandeln 
und  dadurch  die  Constitution  dieser  substituirtem  Naphtalinsulfosäuren 
zu  ermitteln  (vgl.  S.  329,  330). 

In  analoger  Weise  wie  Phosphorpentachlorid  wirkt  Phosphorpenta- 
bromid  auf  die  Naphtalinsulfosäuren  ein^,  indem  zunächst  Sulfobromidc 
entstehen,  welche  dann  in  Bromnaphtaline  übergehen. 


^  Ann.  114,  145  (1860). 

«  RiMARBNKO,  Ber.  9,  666  (1876).  —  Cleve,  Ber.  10,  1723  (1877). 

'  Ueber  ihre  Zuverlässigkeit  f&r  Gonstitationsbestimmangen  vgl.  Aemstbokq 
u.  Wtnne,  Chem.  Centralbl.  1897  H,  551. 

*  Cleve,  Bull.  [2]  26,  244  (1876).  —  AKMaTBOKa,  Ber.  16,  204  (1882). 

^  JoLiN,  Bull.  [2]  28,  517  (1877).  Ber.  12,  1715  (1879).  —  Forsliko,  Ber.  22, 
619,  1401,  1402  (1889). 
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An  8telle  der  Sulfosänren  können  zu  dieser  Benetton  ancb  die  Sulfone  benntst 
werdend  So  entsteht  ans  dem  ^/S^DinaphtyLralfon  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  auf  180^  |9-Chlomaphtalin  und  /T^Naphtalinsalfosäarechlorid : 

CioH,*80tCi«H,  +  PCI5  «  CioH^Cl  +  C1S0,.C„H,  +  FCOt . 

DE  EoNiKOK  und  Mabqüabt'  machten  im  Jahre  1872  die  Beobachtung^ 
dass  auch  i^r-Nitronaphtalin  beim  E2rwärmen  mit  Phosphorpentachlorid  in 
cf-Chlornaphtalin  übergeht,  —  eine  Reaction,  die  um  so  auffallender  ist^ 
als  sie  in  der  Benzolreihe  nicht  anwendbar  ist;  denn  das  Nitrobenzol  wird 
durch  Phosphorpentachlorid  bei  180^  nicht  verändert  Indem  man  diese 
Beaction  mit  derjenigen  combinirt,  welche  zum  Ersatz  der  Sulfogruppen 
durch  Chlor  führt,  kann  man  aus  den  Nitrosulfos&uren  des  Naphtalins 
Dichlomaphtaline  ge¥rinnen'. 

Auch  bei  dieser  Beaction  lässt  sich  der  Chlorphosphor  durch  Brom- 
phosphor ersetzen;  es  können  also  auch  Bromnaphtaline  in  dieser  Weise 
hergestellt  werden^. 

Als  ein  weiteres  Ausgangsmaterial  f&r  Chlor-  und  Brom-Naphtaline 
können  die  Phenole  der  Naphtalinreihe,  die  Naphtole,  Verwendung 
linden  ^  Diese  werden  durch  Chlor-  oder  Brom-Phosphor  in  die  ent- 
sprechenden Halogennaphtaline  übergeführt  (vgl  Bd.  11,  IIl  I,  S.  1 1 7),  z.  B. : 

CioHt-OH  +  PCI5  -  CjoHt-GI  +  HCl  +  POCl, . 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Naphtole  reagiren  das  a-Naphtochinon  und  seine 
Derivate  mit  Phosphorpentachlorid ",  doch  findet  hier  gleichzeitig  ein  weiterer  Eintritt 
von  Chloratomen  statt,  so  dass  die  Reaction  zur  Darstellung  hoch  chlorirter  Naph- 
taline  Verwendung  finden  kann. 

In  Verbindung  mit  der  oben  besprochenen  Umwandlung  der  Naph- 
talinsulfosäuren  bezw.  ihrer  Chloride  in  Chlomaphtaline  lässt  sich  dieses 
Verhalten  der  Naphtole  fär  die  üeberführung  von  Naphtolsulfosäuren 
in  Dichlomaphtaline  verwenden^;  hierbei  entstehen  zunächst  gechlorte 
Naphtole  und  aus  diesen  bei  weiterer  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid Dichlomaphtaline: 

1.  CioHe(OH).SO,Cl  +  PCI.  -  CiaHe(OH).Cl  +  SOCl,  +  POCl,; 

2.  C,oH.(OH).Cl  +  PCI5  =  CioHeCl,  +  POCl,  +  HCl. 

>  Clbvx,  Bull.  [2]  26,  257  (1876). 

>  Her.  6,  11  (1872).  —  Vgl.  Attbbbbro,  Ber.  9,  817,  926,  1187,  1780  (1876). 

*  CuEYi,  Ber.  19,  2179  (1886);  23,  954  (1890). 

*  JoLnr,  BuU.  [2]  28,  514  (1877).    Ber.  12,  1715  (1879). 

^  RiMABXirKO,  Ber.  9,  668  (1876).  —  Clbte  u.  JuHUN-DiiiniFBLT,  Bull.  [2]  26, 
258  (1876).  —  Cavsoubbi,  Ber.  16,  422  (1883).  —  Bbuiixl,  Ber.  17,  1179  (1884).  -- 
Clbve,  Ber.  21,  893,  896  (1888). 

*  GslBE,  Ann.  149,  8  (1869).  —  Claus  u.  v.  d.  Loffb,  Ber.  16,  1016  (1883). 

'  Claus  u.  Zimmermann,  Ber.  14,  1488  (1881).  —  Claus  n.  Oeulbb,  Ber.  16, 
314  (1882).  —  Claus  u.  Kntbim,  Ber.  18,  2924  (1885).  —  Claus  u.  Vole,  Ber.  18, 
3158  (1885).  —  Claus  u.  Mielcks,  Ber.  19, 1182  (1886).  —  Claus  n.  Schmidt,  Ber.  19, 
3174  (1886). 
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Die  Umwandlung  der  Naphtolsulfosäuren  in  Dichlornaphtaline  hat  in 
vielen  Fällen  zur  Feststellung  der  Constitution  der  ersteren  Verwendung 
gefunden. 

Am  häufigsten  sind  wohlNaphtylamine  über  die Diazeverbindungen 
in  Halogennaphtaline  übergeführt  worden.  Diese  Umwandlung  läset  sich 
ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  in  sehr  mannigfaltiger  Weise  ausführen 
(vgl.  Bd.  II,  TLI,  8.291).  So  sind  die  sämmtlichen  vier  Halogene  durch 
Erwärmen  der  Diazonaphtaline  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  in  den 
Naphtalinkern  eingeführt  worden^:  eine  Reaction,  die  namentlich  zur 
Gewinnung  der  /9-Halogennaphtaline  von  Werth  ist  Zur  Darstellung 
der  Bromnaphtaline  lassen  sich  femer  die  Diazonaphtalinperbromide  ver- 
wenden^; das  /9-Chlomaphtalin  ist  auch  aus  dem  Diazoniumchlorid  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  dargestellt  worden  s.  Am  wichtigsten  aber 
sind  hier  ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  die  Methoden  von  Sandmeyeb^ 
und  von  Gattekmann^  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  291  u.  292),  welche  dort 
bereits  eingehend  besprochen  worden  sind. 

Wie  man  sieht,  gestattet  diese  Reaction  die  Ueberfühnmg  von 
Naphtylaminsulfosäuren  in  Ghlomaphtalinsulfosäuren.  Indem  man  die 
letzteren  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  gelangt  man  alsdann  zu 
Dichlomaphtalinen,  in  denen  die  Substituenten  dieselben  Stellungen  ein- 
nehmen, wie  in  den  Naphtylaminsulfosäuren,  von  denen  man  ausgegangen 
ist,  was  für  die  Kenntniss  der  Constitution  dieser  Säuren  von  wesent- 
lichem Werth  ist. 

Die  aus  den  Naphtylaminsulfosäuren  bei  der  Diazotirong  entstehenden  freien 
Diazonaphtalinsulfosäuren  lassen  sich  auch  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid 
—  gelöst  in  Phosphor-Trichlorid  oder  -Oxychlorid  —  in  einer  Operation  in  Dichlor- 
naphtaline überfahren*. 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  das  a-Brom-  bezw.  a-Jod-Naphtalin  auch  ans 
dem  später  m  besprechenden  Quecksilberdinaphtyl  durch  Behandeln  mit  Brom  bezw. 
Jod  erhalten  worden  sind^,  wobei  zunächst  eine  Abspaltung  des  einen  Naphtalin* 


'  Clevb,  Bull.  [2]  26,  241  (1876).  —  Palm,  Ber.  9,  600  (1876).  —  Liebermank 
u.  Palm,  Ann.  188,  270  (1876).  —  Jacobson,  Ber.  14,  804  (1881).  —  Gasiorowski  u. 
Wayss,  Ber.  18,  1989  (1885).  —  Nölting,  Ber.  19,  185  (i'886).  —  Mauzelius,  Ber.  22, 
1844  (1889).  —  Ekbom  u.  Mauzelius,  Ber.  22,  1846  (1889).  —  Valentiher  u.  Schwarz, 
D.  R.-Pat  Nr.  96158;  Friedländer  V,  911. 

*  Palm,  Ber.  9,  500  (1876).  —  Libbermank  u.  Palm,  Ann.  183,  268  (1876).  — 
Meldola,  Ber.  16,  421  (1888). 

^  Möhlau  u.  Berqbr,  Ber.  26,  1994  (1893). 

*  Lbllmann  u.  Remt,  Ber.  19,  810  (1886).  —  Porslino,  Ber.  20,  76,  2099  (1887); 
21,  3495  (1888);  22,  619,  1400(1889).  —  Cleve,  Ber.  20,  1991  (1887).  —  Chattaway 
u.  Lewis,  Journ.  Soc.  66,  875  (1894).  —  Scheid,  Ber.  34,  1813  (1901). 

*  Gattermann,  Ber.  23,  1221  (1890).  —  Oddo,  Gazz.  chim.  20,  689  (1890).  — 
Friedi^nder  u.  Szymanski,  Ber.  25,  2076  (1892). 

^  Erdmann,  Ber.  20,  3185  (1887).    Ann.  247,  350  (1888);  275,  214,  255  (1898). 
.  ^  Otto,    Ann.  147,  174,   175  (1868);    154,   189  (1870).    —    Vgl.   Heümann   u. 
KöCHLiN,  Ber.  16,  1627  (1883). 
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restes  und  dann  voUkommene  Spaltung  der  Quecksilbenrerbindung  eintritt  Auf 
diese  Weise  ist  das  a-Jodnaphtalin  zuerst  hergestellt  worden: 

1.  (C,oH,),Hg  +  J,  =  C,oH,.HgJ+CioH,.J; 

2.  CioH^Hg.J  +  J,  =  CjoH^.J  +  HgJ, . 

Eine  eigentliümliche  Wirkung  ruft  das  Aluminiumchlorid  hervor,  wenn  es  mit 
a- Chlor-  oder  a-Brom-Naphtalin  in  Schwefelkohlenstofflösung  erhitzt  wird':  es 
findet  hierbei  eine  partielle  Umlagerung  der  a  -  Halogenni^htaHne  in  die  ß-Yer- 
bindungen  statt. 

Auf  synthetischem  Wege  sind  einige  Dichlornaphtaline  von  EIbb- 
MANN  und  KiBGHHOFF^  dargestellt  worden.  Diese  Methode,  welche  eine 
weitere  Ausbildung  der  FiTTiG-EsDMANN'schen  Synthese  des  <^-Naphtols 
aus  Benzylidenpropionsäure  (?gl.  S.  297]  darstellt,  hat  zwar  nur  einen 
untergeordneten  Werth  als  Darstellungsmethode  der  Dichlornaphtaline^ 
doch  ist  sie  von  Wichtigkeit  f&r  die  Erkennung  der  Constitution  der 
Dichlornaphtaline  gewesen. 

Die  in  Rede  stehende  Beaction'  geht  aus  von  den  aus  den  Mono- 
chlorbenzaldehyden  und  Bemsteinsäureanhydrid  mittels  Ealiumacetat 
entstehenden  Chlorphenylparacon säuren  (vgl.  Bd.  IT,  Th.  I,  S.  697): 

CH 

CH,— cOv         ci  •  an.-^  \CH  -  co .  oh 

Cl.CeH,~CHO  +1  >0   =  0    I  ^ 

CH,-CO/  1/^"« 

CO 

Bei  der  trockenen  Destillation  bilden  diese  Säuren  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  und  Wasser  Chlornaphtole,  indem  zunächst  unter  Kohlen- 
säureabspaltung Cblorbenzylidenpropionsäuren  entstehen: 

CH  CH 

Cl.CeH^<lNCH.CO.OH     •  ^^        CLCeH^-^NCH 

''  VEh,  -^^»^  JcH,' 

CO  CO.  OH 

CH  CH 

CLCeH^-^NCH         „  ^       ^.  ^  „  -^  "^CH 
2.  •   *         l^„    =   H,0  +  C1.C,H4  ' 

(So- 


OH  COH 


Aus  der  o-  bezw.  p-Chlorphenylparaconsäure  kann  auf  diese  Weise 
nur  je  ein  Chlomaphtol  von  bestimmter  Constitution  entstehen,  nämlich: 

aus  o-Chlorphenylparaconsäure      d-ChlomaphtoI(l), 
aus  p-Chlorphenylparäconsäure      7-Chlomaphtol(l); 


*  ßoux,  Ann.  eh.  [6]  12,  343,  849  (1887).    Bull.  [2]  46,  510  (1886). 
'  Ann.  247,  866  (1888). 

8  Vgl.  auch:   ABMSTRawo  u.  Wyhme,   Ber.  24Bef,,  655  (1891).   —   Erdmakh, 
Ann.  276,  255  Anm.  (1898). 
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die   m-Chlorphenylparacons&are  dagegen   kann   der  Theorie   nach   zwei 
isomere  Produkte  bilden,  das  6-Ghlomaphtol(i)  und  das  8-ChIomaphtol(l): 


OH 
5-Ghloniaphtol(l) 


H 


ClÖH 


7-Ghlomaphtol(l)  6-Chloniaphtol(l)        8-Cliloniaphtol(l) 


Es  konnte  bewiesen  werden  ^  dass  die  aus  der  m-Chlorphenylparacon- 
säure  entstehende  Verbindung  das  6-Chlornaphtol  (1)  ist  Werden  nun 
diese  Ghlomaphtole  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt^  so  gehen  sie  in 
die  entsprechenden  Dichlomaphtaline  über,  deren  Constitution  damit 
bekannt  ist 

Auch  noch  ein  viertes  Dichiornaphtalin,  die  1-3-Yerbindung,  konnte 
Ebdmann'  auf  synthetischem  Wege  gewinnen.  Die  aus  dem  o-p-Dichlor* 
henzaldehyd  und  Bernsteinsäureanhydrid  entstehende  o-p-Dichlorphenyl- 
paraconsäure  liefert  bei  der  Destillation  das  5.7*Dichlomaphtol(l) 
(Formel  I): 

Gl  Gl  Gl 


II 


Gl 


m 


NH, 


In  dieser  Verbindung  kann  die  Hydroxylgruppe  durch  die  Amidogruppe 
ersetzt  werden  (vgl.  S.  346^-348),  und  das  so  entstehende  Dichlomaphtyl* 
amin  (Formel  II)  ergiebt  nach  Eliminirung  der  Amidogruppe  mittels  der 
Diazoreaction  1.3-Dichlornaphtalin  (Formel  HE). 

Damit  ist  also  von  vier  Di^hlornaphtalinen  die  Constitution  mit 
Sicherheit  festgestellt  Nicht  so  einfach  gestaltete  sich  die  Erkennung 
der  Stellung  der  Chloratome  in  den  anderen  Dichlomaphtalinen,  doch 
ist  es  im  Laufe  der  Zeit  gelungen,  nicht  nur  die  sämmtlichen  zehn 
theoretisch  möglichen  Isomeren  darzustellen,  sondern  auch  die  Frage 
nach  der  Stellung  der  Substituenten  in  jeder  dieser  Verbindungen  zu 
beantworten.  Die  Dichlomaphtaline  können  somit  als  Grundlagen  für 
die  Constitutiousbestimmung  der  Naphtalinderivate  und  namentlich  der 
Biderivate  dienen,  zumal  nach  den  oben  besprochenen  Beactionen  eine 
grosse  Zahl  von  Substituenten  durch  Chlor  ersetzt  werden  kann  (vgl 
S.  328 — 330).  Für  die  Sicherung  dieser  Grundlagen  sind  die  systematischen 
Untersuchungen  von  Abmstbong  und  Wynne  über  Stellungsfragen  in  der 
Naphtalinreihe  von  hohem  Werth  gewesen;  diesen  Forschem  ist  es  auch 


^  Vgl.  auch:  Armstrono  u.  Wtnne,  Ber,  24Bef.,  655  (1891). 
*  Ber.  21,  S444  (1888).    Ann.  275,  259  (1893).   —   Erdmjlkv  u.  Sobwrchtbit, 
Ann.  276,  288  (1898). 
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gelangen ^^    die    14   theoretisch   möglichen    Trichlornaphtaline    dar- 
zustellen und  in  ihrer  Constitution  zu  bestimmen. 

In  der  ersten  der  hier  folgenden  Tabellen  sind  die  Monohalogen- 
naphtaline,  in  der  zweiten  die  Dichlomaph taline  zusammengestellt. 


Tabelle  Nr.  78. 


Em- 
pirische 
Fonnel 


Bezeichnung 


Schmelz- , 
punkt 


C,oH,Fl 

»> 
CioHfOl 

CioH^Br 
CxoHfJ 


a-Fluomaphtalin  ^      .    .    .  flüssig 

I 

/J-Fluornaphtalin  >•«    •    -    -    \      59  • 

a-Chlornaphtalin  «-•••*m"  flOssig 


Siedepunkt 


Specifisches 
Gewicht 


ß-  Glilornaphtalin 


8.10—19.40 


56 


a-Bromnaphtalin  w-«o-m-»5»8      +  4— ö  ^ 

,    I       59« 


|9-Bromnaph  talin  »•  "•  »»•  »«• 

»—81.86 


a-Jodnaphtalin  "•"•"•«••«*•••    !    flüssig 
/9-Jodnaphtalin  »»•"•»»•*»•••   .        54.5« 


216- 5»  (i.  D.)      :     1.185(0<») 
212. ö^» 


263»  (i.  I>)  1-1938 

;      (20°/40) 

264— 266<>  (corr.)    11-2656(16«) 
(751  mm)  I 

279-5«  (i.  D.)  1-48875 

(758.1mm)         '      (16-5«) 


281—282«  (corr.) 
(760  mm) 

305« 
808—810«  (corr.) 


1-605(0«) 


Literatur  zu  der  Tabelle  Nr.  78.  ^  Ekbom  u.  Mauzeuus,  Ber.  22,  1846 
(1889).  —  •  Valentiner  u,  Schwarz,  D.  R.-Pat  Nr.  96153.  —  "  Laurent,  Ann.  eh. 
69,  199,  216  (1885).  —  *  Carius,  Ann.  114,  145  (1860).  —  *  Faust  u.  Saamk,  Ann. 
160,  68  (1871).  —  *  DE  KoNiNCK  u.  Mar<^üart,  Ber.  6,  11  (1872).  —  ^  Atterberq, 
Ber.  0,  317,  926  (1876).  —  «  Gasiorowski  u.  Wayss,  Ber.  18,  1939,  1940, 1941  (1885). 

—  »  TöHL  u.  Eberhard,  Ber.  26,  2945  (1893).  —  >«  Cleve,  Bull.  [2]  25,  257  (1876).  — 
"  Cleve  u.  Juhlin-Dahkpelt,  Bull.  [2]  25,  258  (1876).  —  "  Palm,  Ber.  9,  500 
(1876).  —  »•  LiEBERMAKN  u.  Palm,  Ann.  188,  268,  270  (1876).  —  "  Rimarenko,  Ber.  9, 
668,  665  (1876).  —  «  Heümamk  u.  Köohun,  Ber.  16,  1627  (1883).  —  "  Roux,  Ann. 
eh.  [6]  12,  342,  343,  849,  850  (1887).  —  "  Gattermank,  Ber.  28,  1221  (1890).  — 
**  MöHLAu  u.  Berqbr,  Ber.  26,  2000  (1893).  —  *«  (Dhattawat  u.  Lewis,  Journ.  Soc. 
65,  875  (1894).  —  ««  Wahlporss,  Ztschr.  Chem.  1865,  3.  —  "  Glaser,  Ann.  185, 
40  (1865).  —  ••  Otto,  Ann.  147,  174,  176  (1868).  —  "  Rother,  Ber.  4,  850  (1871). 

—  w  Merz  u.  Weith,  Ber.  10,  756  (1877).  —  "  Gnehm,  Ber.  15,  2721  (1882).  — 
^  Guaresohi,  Ann.  222,  262  (1884).  —  *'  Nasiki  u.  Bernheixer,  Gazz.  chim.  15,  84 
(1885).  —  ••  Edinoer  u.  Goldbero,  Ber.  88,  2882,  2885(1900).  —  •«  Brühel,  Ber.  17, 
1179  (1884).  —  8«  Lbllmann  u.  Rbmy,  Ber.  19,  810  (1886).  —  ^i  Qddo,  Gazz.  chim. 
20,  639  (1890).  —  "  Nöltikq,  Ber.  19,  135  (1886).  —  »  Jacobson,  Ber.  14,  804 
(1881).  —  ■*  Rymaremko,  Bbilsteim's  Handbuch,  3.  Aufl.  Bd.  II,  S.  185.  —  "  Klaqbb 
u.  LiECKE,  J.  pr.  [2]  61,  315,  323  (1900).  —  »  Kallb  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  123746. 

—  "  Kahlbaum,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  26,  646  (1898).  —  »»  Kym,  J.  pr.  [2]  51, 
326  (1895).  —  "  HiRTZ,  Ber.  29,  1408  (1896).  —  *«  Scheid,  Ber.  84,  1813  (1901). 


»  Vgl.  Ber.  29  Bef.,  227  (1896). 
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Tabelle  Nr.  79. 

Dichlomaphtaline,  CioHeClt. 


Stellung 
der  Substitaenten 


Schmelz- 
punkt 


Siedepunkt 


1.2»*     

34— 85<> 

280—282  0 

1.3*-»-^ 

610 

2890 

1    41.«.7-18  .      .      .      , 

67—680 

[ 

286- 

-2870  (740  mm) 

1.5  »•-»••»*.     .     .     , 

.  ■         1070 

— 

1     g  14.16. 19— n.  36.  30 

48* 

— 

2  ^  ij  19.S1— M.S4.S7 

63— 64* 

2860 

1.8""-"     .      .      . 

830 

— 

2.3^-»»-»     .     .     . 

1200 

2,ßll*t3-M'80 — 31 

1350 

2850 

2^7S1.SS.80.88 

1140 

^_ 

Literatur  zu  der  Tabelle  Nr.  79.    ^  Faust  u.  Saahe,  Ann.  160,  69,  70  (1871). 

—  *  Kbafft  u.  Beckeb,  Ber.  9,  1089  (1876).  —  '  Gleve,  Ber.  20,  1991  (1887);  21, 
896  (1888);  24,  3475  (1891);  26,  2487  (1892).  —  *  BIckbtböm,  Ber.  20,  1991  (1887). 

—  »  Clbvb,  Bull.  [2]  29,  415  (1878).  Ber.  19,  2181  (1886);  20,  449  (1887);  23,  954 
(1890).  —  0  Erdmann,  Ber.  21,  3445  (1888).  Ann.  275,  259,  260  (1893).  —  ^  Abm- 
STRONG  u.  Wtnne,  Ber.  24  Bei,  712,  713  (1891).  —  ®  Hermann,  Ann.  161,  81  (1869). 

—  0  Clevb,  Bull.  [2]  20,  242  (1876).  Ber.  10,  1723  (1877);  20,  72  (1887).  —  "  Atter- 
berg,  Ber.  9,  1187,  1189  (1876).  —  "  John,  Bull.  [2]  28,  516  (1877).  —  »•  Kanohni- 
Kow,  J.  pr.  [2]  81,  848  (1885).  —  »  Erdmann,  Ann.  247,  351,  353,  354  (1888).  — 
*♦  Clbvb,  Bull.  [2]  20,  448,  450  (1876).  —  "  Attebbbrg,  Ber.  9,  317,  1188  (1876).  — 
*•  Armstrono,  Ber.  16,  204,  205  (1882).  —  "  Ekstrand,  Ber.  18,  2886  (1885).  — 
^^  Erdmann,  Ber.  20,  3185  (1887).  —  ^*  Erdmann  u.  Eirghhofp,  Ann.  247,  378,  379 
(1888).  —  *o  Forsung,  Ber.  20,  2105  (1887).  —  **  Armstrong  u.  Wynnb,  Ber.  24Bef., 
653,  655  (1891).  -  "  FbiedlIndeb  u.  Szymanski,  Ber.  26,  2081,  2088  (1892).  — 
*8  Erdmann,  Ann.  276,  215,  257,  280,  282  (1893).  —  "  Claus  u.  Volz,  Ber.  18,  3158 
(1885).  —  »  Arnell,  Bull.  [2]  46,  184  (1886).  —  ••  Forsling,  Ber.  19,  1716  (1886); 
20,  2102  (1887).  —  "  Atterbbrg,  Ber.  9,  1730,  1732  (1876);  10,  548  (1877).  — 
^  Leeds  u.  Everhart,  Joum.  amer.  Soc.  2,  211  (1880).  —  ^  Widman,  Ber.  16,  2160, 
2162  (1882).  —  »0  Clevb,  Bull.  [2]  20,  244,  245  (1876).  Ber.  10,  1724  (1877>  — 
•»  Claus  u.  Zimmermann,  Ber.  14,  1483  (1881).  —  "  Forsling,  Ber.  20,  76  (1887).  — 
"  Batbb  u.  Duisbebg,  Ber.  20,  1432  (1887).  —  **  Abmstrong  u.  Wynnb,  Chem. 
Centralbl.  1897  II,  553.  —  *^  Fbibdlander  u.  Kielbasinski,  Ber.  29,  1981  (1896).  — 
w  Kehrmann  u.  Matis,  Ber.  31,  2419  (1898).  —  "  Jaochl^,  Ann.  323,  118  (1902). 

Einzelne  Verbindungen: 

Naphtollndlehlorld  S  CtoHgCl,,  ist  flüssig,  riecht  ähnlich  dem  Naphtalin  und 
löst  sich  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln.  Bei  40 — 50  0,  rascher  beim  Kochen 
oder  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  zerfällt  es  in  Salzsäure  und  a-Chlor- 
naphtalin  (daneben  entsteht  eine  kleine  Menge  ^-CJhlomaphtalin). 


'  Laurent,  Ann.  eh.  69,  198  (1835).   —  Armstrong  u.  Wtnne,  Ber.  24 Ref., 
713  (1891). 
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NaphüilintetraeUorldS  CitHsCl«,  bildet  groaae  Rhomboäder  vom  Schmelz- 
punkt 182^  und  löst  sich  wenig  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Bei 
langem  Kochen  mit  Wasser  werden  zwei  Chloratome  gegen  Hydrozyle  ausgetauscht 
und  es  entsteht  die  Verbindung  CioHsCClOCOH)^  *  (vgl.  Kap.  55). 

a-Bromnaphtalln  (vgl.  Tabelle  Nr.  78),  stellt  man  dar'  durch  Zusatz  der  be- 
rechneten Menge  Brom  zu  einer  Lösung  von  Naphtalin  in  Schwefelkohlenstoff.  Es 
wird  —  wie  auch  andere  möglichst  farblose  Flfissigkeiten  von  hohem  Licht- 
brechungsvermdgen  —  flEür  krystallographische  Messungen  in  solchen  F&llen  ange- 
wendet, in  welchen  der  scheinbare  Winkel  der  optischen  Azen  grösser  als  180^ 
ist,  in  Luft  also  totale  Beflezion  der  den  optischen  Axen  parallelen  Strahlen  ein- 
treten würde. 

Bezüglich  der  Dlehlomaphtallne  sei  die  merkwürdige  Beobachtung^  hervor- 
gehoben, dass  sich  1 . 8-Dichlomaphtalin  beim  Erhitzen  mit  conc  Salssäare  auf  290^ 
fast  vollständig  zu  1 . 5-Dichlomaphtalin  umlagert  Bei  keinem  der  isomeren  Dichlor- 
naphtaline  konnte  ein  Shnliches  Verhalten  wahrgenommen  werden. 

Perehloniaphtalln%  CtoCl«,  bildet  lange  dünne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  203<> 
und  siedet  bei  403  ^ 

NaphkUinstdfosäuren. 

Im  Jahre  1826  untersuchte  Fabaday^  die  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  das  Naphtalin.  Er  fand,  dass  dabei  zwei  isomere 
Monosulfosäuren  C^qH^  *  SO^H  entstehen,  deren  Bariumsalze  charak- 
teristische Verschiedenheiten  aufweisen. 

Die  genauere  Eenntniss  der  Vorgänge ,  welche  zur  Bildung  dieser 
beiden  Naphtalinsulfosäuren  führen,  verdanken  wir  den  Untersuchungen 
von  Merz',  welcher  zeigte,  dass  bei  niederer  Temperatur  —  bis  80®  — 
hauptsächlich  £]f-Naphtalinsulfosäure  gebildet  wird,  bei  höherer  Temperatur 
(160^  dagegen  ausschliesslich  die  /9-Säure  entsteht 

Die  Salze  der  a-Säure  sind  im  allgemeinen  leichter  löslich  als  die  der  /7-Sfiure, 
so  dass  hierauf  ein  Trennungsverfahren  der  beiden  Isomeren  gegründet  werden 
konnte.     Am  besten  Iftsst  sich  die  Trennung  mittels  der  Bleisalze  ausftlhren. 

Das  Auftreten  zweier  verschiedener  Verbindungen  je  nach  der  Höhe 


*  Lausent,  Ann.  eh.  60,  201  (1885).  —  Faust  u.  Saamb,  Ann.  160,  66  (1871). 

—  Schwarzer,  Ber.  10,  879  (1877).  —  Fischer,  Ber.  11,  735,  1411  (1878).  —  Leeds 
u.  EvBRHART,  Joum.  amcr.  Soc.  2,  205  (1880).  —  Kanonnixow,  J.  pr.  [2]  31,  848 
(1885).  —  Helbiq,  Ber.  28,  505  (1895).  —  Orkdobff  u.  Motbr,  Am.  Joum.  19, 
262  (1897). 

*  Grimauz,  Bull.  [2]  18,  205  (1872);  [2]  19,  896  (1873).     Ber.  5,  891,  483,  827 
(1872);  e,  84,  267  (1873). 

'  Glaser,  Ann.  136,  41  (1865). 

^  Aexsteono  u.  Wtmkb,  Chem.  Centndbl.  1897  II,  553. 

"  Berthelot,  Bull.  [2]  9,  295  (1868).  —  Berthelot  u.  Jungfleisch,  Bull.  [2]  9, 
447  (1868).  —  BuoFF,  Ber.  9,  1486  (1876).  —  Claus  u.  Wevzlik,  Ber.  19,  1165  (1886). 

—  Claus  u.  Miblcke,  Ber.  19,  1182  (1886). 

*  Pogg.  7,  104  (1826).  —  Vgl.  auch  Lisbio  u.  Wöhler,  Pogg.  24,  169  (1832). 

—  Reghault,  Ann.  eh.  [2]  66,  87  (1887).     Ann.  22,  71  (1837). 

^  Merz,  Ztschr.  Chem.  1868,  398.  —  Merz  u.  Weite,  Ber.  3,  195  (1870).  — 
Merz  u.  MühlrIuser,  Ber.  3,  710  (1870).  ~  Vgl.  auch  NIoeli,  Bull.  [8]  21,  786  (1899). 
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der  Reactionstemperatur  findet  in  dem  Verhalten  der  c^-Naphtalinsulfo- 
säure  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  seine  Erklärung;  wird  nämlich 
die  <^-Säure  in  schwefelsaurer  Lösung  erhitzt,  so  lagert  sie  sich  in  die 
/^-Säure  um,  indem  wahrscheinlich  in  Folge  hydrolytischer  Spaltung  zu- 
nächst ein  Zerfall  in  Naphtalin  und  Schwefelsäure  stattfindet  und  dann 
bei  der  herrschenden  hohen  Temperatur  die  unter  diesen  Verhältnissen 
allein  beständige  /^-Sulfosäure  gebildet  wird  Diese  Erklärung  fiLr  das 
Verschwinden  der  i^-Naphtalinsulfosäure  beim  Arbeiten  in  höherer  Tem- 
peratur (vgl.  Bd.  n^  Th.  I,  S.  386  die  analogen  Verhältnisse  bei  o-  und 
p-Phenolsulfosäure]  wird  dadurch  gestützt»  dass  die  <«-Säure  sich  über- 
haupt im  Vergleich  zur  /3-Isomeren  als  wenig  beständig  erweist  Sie 
wird  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200^  unter  Wasseraufnahme 
in  Schwefelsäure  und  Naphtalin  gespalten^: 

während  die  /^-Säure  hierbei  unverändert  bleibt 

Wird  die  Menge  der  Schwefelsäure  erhöht,  so  treten  zwei  Sulfo- 
gruppen  in  das  Naphtalinmolecül  ein^  Unter  den  so  entstehenden  iso- 
meren Naphtalindisulfosäuren  finden  sich  als  Hauptprodukte  zwei  Säuren, 
welche  als  a-  und  /9-Naphtalindisulfosäure  bezeichnet  worden  sind.  Sie 
enthalten  beide  Sulfogruppen  in  /^-Stellungen: 

2 . 7-Di8alfo8&ure  (a)  2 .  eDisolfosSure  (j3) 

Die  Menge  der  2.6-Disulfosäure  nimmt  mit  steigender  Temperatur  und 
mit  der  Dauer  des  Erhitzens  zu.  Neben  diesen  beiden  Säuren  tritt  noch 
eine  dritte  auf,  in  welcher  eine  Sulfogruppe  in  a-Stellung  steht: 

SO,H 

HO.S 

1 . 6-DisaIfo8äure 

Chlorsulf onsäure,  Cl'SOjH,  reagirt  auf  das  Naphtalin'  zunächst 
ebenso  wie  Schwefelsäure,  indem  sie  ein  Gemenge  von  a-  und  /?-Naphtalin- 
sulfosäure  erzeugt;  beim  Eintritt  weiterer  Sulfogruppen  aber  entsteht  je 
nach  der  Temperatur  entweder  die  1.6-Naphtalindi8ulfosäure,  welche  sich 


^  Merz,  Ztschr.  Chem.  1868,  393.  —  Vgl.  auch  Fbibdlandeb  u.  Lvoht,  Ber.  26, 
8030  (1898). 

*  liBBZELiüB,  Pogg.  44,  377  (1888).  Ann.  28,  9  (1838).  —  Dübabt,  Compt.  lend. 
64,  859  (1867).  Ann.  144,  124  (1867).  —  Ebebt  u.  Mbbz,  Ber.  8,  917  (1875);  0, 
592  (1876).  ^  Abmbtbong  u.  Gbaham,  Ber.  14,  1286  (1881).  —  Abmstbono,  Ber.  16, 
204  (1882).  —  Weinbeeo,  Ber.  20,  2906  (1887). 

'  Abmbtrovg,  Ber.  4,  357  (1871);  15,  205  (1882).  Joum.  See.  24,  176  (1871). 
—  Bbrmthbbn  u.  Sbmpbb,  Ber.  20,  938  (1887). 
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auch  mittels  Schwefelsäure  als  Nebenprodukt  herstellen  lässt,  oder  eine 
Säure,  welche  von  den  drei  mittels  Schwefelsäure  erhältlichen  isomeren 
Disulfosäuren  verschieden  ist^  nämlich  die  1.5-Naphtalindisulfo6äure 

SOsH 


HOsS 

Aus  den  Disulfosäuren  lassen  sich  durch  weitere  Einwirkung  an- 
hydridhaltiger  Schwefelsäure  Trisulfosäuren  bezw.  Tetrasulfosäuren  her- 
stellen \ 

Die  vier  auf  directem  Wege  aus  Naphtalin  herstellbaren  Disulfo- 
säuren sind,  wie  aus  den  oben  gegebenen  Formeln  ersichtlich  ist,  sämmt- 
lich  heteronuclear^. 

Zar  Darstellung  der  homonuclearen  Naphtalindisulfosäuren  ist  man  daher  auf 
indirecte  Methodeu  aDgewiesen.  Hierzu  eignet  sich  z.  B.  die  LEUCKABT*8che'  Reaction 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  294),  welche  von  den  NaphtylamiuBulfosäaren  über  die  Diazo- 
Verbindungen  zu  den  Mercaptansnlfosäuren  der  Naphtalinreihe  führt  Die  letzteren 
gehen  äusserst  leicht,  oft  schon  während  der  Darstellung,  in  die  entsprechenden 
Disulfide  über;  werden  nun  die  Disulfide  oxydirt,  so  erhält  man  die  entsprechen- 
den Sulfosäureu.  So  ist  z.B.  aus  der  Naphthionsäure  (1.4-Napht7lamin6ulfosäure) 
die  1.4-Naphtalindi8uIfo8äure  dargestellt  worden: 

NH,  N, —  S S  SO3H 


— >- 


SO.H 


— >- 


HOaS 


SO.H 


SOsH 


Diese  Reactionen  führen  auch  zu  Tri-  und  Tetrasulfosäuren,  wenn  man  von  zweifach 
bezw.  dreifach  sulfurirten  Naphtylaminen  ausgeht. 

Auch  die  später  (S.  339)  zu  besprechenden  Snlfinsäuren  der  Naphtalinreihe 
werden  leicht  durch  Oxydation  in  Sulfosäureu  Übergeführt.  Enthalten  diese  Snlfin- 
säuren gleichzeitig  einen  Sulfosäurerest,  so  entstehen  Disulfosäuren^; 


CioHe<gQ*H  +  0  =  C,oHe<gQ8jj 


•  » 

Die  Naphtalin sulfosäuren  sind  ebenso  wie  die  Sulfosäuren  der 
Benzolreihe  (vgl.  Bd.  ü,  Th.  I,  S.  132)  in  Wasser  leicht  lösliche  Ver- 
bindungen.    Zu    ihrer  Charakterisirung   benutzt   man   vorzugsweise   die 


*  Senhoper,  Ber.  8,  1486  (1875).  Monatsh.  3,  111  (1888).  —  Cassella  &  Co., 
D.  R.-Pat.  Nr.  75432.  —  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  79054,  80464.  —  Erdmann, 
Ber.  32,  3188  (1899).    Vgl.  auch  Gurke  u.  Rudolph,  D.  R.-Pat.  Nr.  38281. 

*  Vgl.:  Armstrong  u.  Wynne,  Ber.  24  Ref.,  718  (1891).  —  Julius,  Cöthener 
Chem.  Ztg.  18  I,  180  (1894). 

»  Leuckart,  J.  pr.  [2]  41,  216  (1890).  —  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  70296.  — 
Armstrono  u.  Wynne,  Ber.  27  Bef.,  80  (1894). 

*  Gattermann  u.  Paradeis,  Ber.  32,  1156  (1899).  —  Gattermann  u.  Eger,  Ber. 
32,  1156,  1158  (1899). 

V.  MxYKB  u.  Jacobson,  org.  Chem.  U.  2.  22     (M&rz  03.) 
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durch  Einwirkung  von  PhosphorpentacUorid  erhältlichen  gut  krystalli- 
sirenden  Chloride:  Cj^Hy-SOjCl,  Ci^,Hß(SOjCl)j  u.  s.  w.  Auch  die  Amide 
und  Anilide  der  Sulfosäuren  können  zu  dem  gleichen  Zweck  verwendet 
werden. 

Die  Sulfogruppen^  welche  am  Naphtalinkem  haften^  lassen  sich 
durch  verschiedene  andere  Gruppen  bezw.  Atome  ersetzen;  zu  diesen 
Umwandlungen  benutzt  man  dieselben  Reactionen  wie  in  der  Benzolreihe 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  133—134). 

Der  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  Chlor  wurde  bereits  ausführlich 
besprochen  (S.  328). 

Technisch  am  wichtigsten  ist  die  Ueberflihrung  der  Sulfosäuren  in 
die  entsprechenden  Hydroxylverbindungen,  die  Naphtole^  durch  Alkali- 
schmelze: 

CioH,-SO,K  +  KOH  =  CioH,.OH  +  K^SO, . 

Dieser  Umwandlung  wegen  wird  die  Sulfurirung  des  Naphtalins  fabrik- 
mässig  in  grösstem  Massstabe  ausgeführt 

Von  erheblichem  Interesse  und  von  Wichtigkeit  für  Constitutions- 
bestimmungen  ist  die  Fähigkeit  gewisser  Naphtalinsulfosäuren  (sowie 
Naphtolsulfosäuren  und  Naphtylaminsulfosäuren),  schon  in  kalter,  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  ihre 
Sulfogruppe  abspalten  und  durch  Wasserstoff  ersetzen  zu  lassend  Es 
hat  sich  herausgestellt,  dass  dieser  Reaction  mit  Leichtigkeit  nur  die 
c^-ständigen  Sulfogruppen  zugänglich  sind;  so  wird  e^-Naphtalinmonosulfo- 
säure  sofort  unter  Abscheidung  von  Naphtalin  und  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  zersetzt,  während  die  /?-Säure  unter  denselben  Be- 
dingungen nicht  angegriffen  wird. 

a-KaphtalinsalfosXure',  C10H7 '80,11,  bildet  eine  zerfiiessliche  Rrystallmasse, 
schmilzt  bei  85 — 90**,  löst  sich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

Darstellung:  4  Th.  Naphtalin  werden  mit  3  Th.  Vitriolöl  8 — 10  Stunden  auf 
höchstens  80^  erhitzt;  die  Lösung  wird  in  die  10— 12  fache  Menge  Waascr  gegossen, 
von  etwa  noch  unverändertem  Naphtalin  abfiltrirt  und  mit  Bleicarbonat  gesättigt 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  der  Bleisalze  krystallisirt  zuerst  das  Salz  der  j^Säure, 
dann  das  der  a- Säure  aus.  Beim  Kochen  des  letzteren  mit  Alkohol  bleibt  das  noch 
beigemengte  |9-Salz  ungelöst     Es  gelingt  auch,  die  a*Naphtalinsulfosäurc  frei  von 


^  Fbiedländer  u.  Lucht,  Ber.  26,  3080  (1893). 

»  Fabaday,  Pogg.  7,  104  (1826).  —  Liebio  u.  Wöhler,  Pogg.  24,  169  (1832).  — 
Regnault,  Ann.  eh.  [2]  66,  87  (1837).  Ann.  22,  71  (1837).  —  Bebzelids,  Pogg.  44, 
377  (1888).  Ann.  28,  9  (1838).  —  Kimbebley,  Ann.  114,  129  (1860).  —  Mbbz,  Ztschr. 
Chem.  1868,  393.  ^  Maikopar,  Ztschr.  Chem.  1869,  711.  —  Merz  u.  Weite,  Ber.  3, 
195  (1870).  —  Merz  u.  Mühlbauseb,  Ber.  3,  710  (1870).  —  Armstroko,  Ber.  4,  357 
(1871).  —  Clevb,  Bull.  [2]  25,  257  (1876).  —  Stbnhousb  u.  Geoves,  Ber.  9,  682 
(1876).  —  Carleson,  Ber.  10,  1725  (1877).  —  Krappt  u.  Roos,  Ber.  26,  2261  (1892); 
26,  2823  (1893).  —  Erdmamn  u.  Süvern,  Ann.  276,  233,  297  (1893).  —  Otto, 
RössiNO  u.  Tröoer,  J.  pr.  [2]  47,  94  (1893).  —  Otto  u.  Rösbing,  J.  pr.  [2]  47,  164 
(1898).  —  Bourgeois,  Rec.  trav.  chim.  18,  439  (1899).  —  Landshofp  u.  Meter, 
D.  R,-Pat  Nr.  50411. 


1 


Naphtalinsulfinsäuren  und  Nürosonapktaline. 


339 


/^Säare  herzastellen,  wenn  man  eine  geringe  Menge  des  in  Arbeit  genommenen 
Naphtalins  onsalfurirt  verloren  giebt. 

Das  Chlorid,  C,oHr -80,01,  krystallisirt  in  Blfittchen  vom  Schmelzpunkt  68 <^ 
und  siedet  bei  147-5^  unter  0*9  mm  Druck.  D^r  Methjlester,  OioH, •  SOgCH,, 
bildet  trimetrische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  78 ^  Das  Amid,  OioH^ •  SO,NH,, 
schmilzt  bei  150^ 

^-KaphtallnsulfosXure  *  bildet  nicht  zerfliessliche  blätterige  Krystalle. 

Darstellung:  Man  erhitzt  500  g  Naphtalin  mit  400  g  Vitriolöl  acht  Stunden 
lang  auf  160°  und  reinigt  die  Säure  durch  UeberfQhrung  in  das  Oalciumsalz. 

Das  Ohlorid  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  76«4<*  und  siedet 
bei  147-7^  unter  0*6  mm  Druck.  Der  Methylester  bildet  glasgiänzende  monokline 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  56°  und  siedet  bei  224 — 225°  unter  15  mm  Druck.  Der 
Aethylester  schmilzt  bei  11—12°.    Das  Amid,  feine  Blättcheu,  schmilzt  bei  212°. 

Naphtalinsulfinsäuren, 

Sulfinsäuren  der  Naphtalinreihe  bilden  sich  —  nach  dem  allgemeinen  Dar- 
stellungsverfahren für  die  Sulfinsäuren  —  bei  der  Beduction  der  Naphtalinsulfo- 
Chloride'  mit  Natrium amalgam  oder  Zinkstaub  (vgl.  Bd.  I,  S.  225;  Bd.  II,  Th.  I,  S.  189): 

CjoH^SO.Cl  +  Xa,  =  CioH,.SO,Na  +  NaCl. 

Femer  erhält  man  die  Sulfinsäuren  nach  einer  von  Gattbbuamn  aufgefundenen 
Reaction,  wenn  man  die  Diazo Verbindungen  der  Naphtalinreihe  in  saurer  Losung 
mit  wässeriger  schwefliger  Säure  und  Kupferpulver  behandelt': 

CioH, . N, . SO4H  +  Cu  +  SO,  =  CioH,.SO,H  +  CuSO^  +  N, . 

Niirosonaphtaline, 

Nach  der  BAETEa'schen  Methode  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  146)  entsteht  a-Nitroso- 
naphtalin,  wenn  Quccksilberdinaphtyl  mit  Nitrosylbromid  in  Schwefelkohlenstoif- 
lösung  behandelt  wird^: 

(CioH,),Hg  +  NOBr  =  Br-HgCjoH,  +  C,oH,.NO. 

Zwei  bei  der  Oxydation  der  beiden  Naphtochinondiozime  entstehende  Verbindungen^ 

von  der  empirischen  Formel  0,oH«(NO)^,  welche  als  Dinitrosonaphtaline  beschrieben 

worden  sind,   müssen  wohl  ihrer  Entstehungsart  und  ihren  Eigenschaften  nach  als 

Diozimhyperoxyde  aufgefasst  werden  (vgl.  unter  Naphtochinonoximen,  sowie  Bd.  II, 

Th.  I,  S.  147): 

NOH  N 0 


pNOH 


NOH 


+  0   - 


+  0    = 


NOH 


+  H,0 ; 


+  H,0. 


^  Siehe  Fussnote  2  S.  388. 

"  Gessneb,  Ber.  9,  1500  (1876).  —  Otto,  Rössimo  u.  Tröger,  J.  pr.  [2]  47,  94 
(1898).  —  Vgl.  auch  Erdmann  u.  Süvern,  Ann.  275,  805  (1893). 
>  Gattermann,  Ber.  32,  1186  (1899). 

*  Baeteb,  Ber.  7,  1639  (1874);  8,  615  (1875). 

*  KoRBPP,  Ber.  19,  183  (1886).    —   Ilinskt,   Ber.  19,  349  (1886).    —    Nietzki 
u.  Gütteemann,  Ber.  21,  434  (1888). 
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Nitronaphtalwie, 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Naphtalin  wurde  zuerst  von 
Laubent^,  später  von  PntiA  und  Anderen  untersucht.  Bei  dieser 
Reaction  entstehen  je  nach  der  Temperatur,  Menge  und  Starke  der  an- 
gewandten Säure  verschiedene  Nitroverbindungen  und  weitere  Oxydations- 
produkte derselben. 

In  der  Kälte  oder  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  bildet  sich 
a-Mononitronaphtalin^  und  zwar  ohne  jede  Beimischung  der  /^-Verbindung. 
Auch  bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  die  /9-Mononitroverbindung  nicht, 
es  findet  vielmehr  —  besonders  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  — 
ein  weiterer  Eintritt  von  Nitrogruppen  statt,  und  auch  dieser  erfolgt  zu- 
nächst nur  in  «^-Stellung  und  zwar  in  dem  noch  nicht  substituirten 
Benzolkern.  Es  entstehen  nämlich  durch  Eintritt  zweier  Nitrogruppen^ 
in  das  Naphtalin  die  Dinitronaphtaline: 

NO,  0,N      NO, 

uud 

0,N 
1 . 5-DinitronaphtaIiii  (a)         1 . 8-Dinitronaphtalin  (ß) 

Wird  Naphtalin  bei  extrem  niedriger  Temperatur  (—50®  bis  —60®)  in 

Salpeterschwefelsäure  eingetragen^,  so  verläuft  die  Reaction  wesentlich 

anders,  indem  neben  dem  1.6-Dinitronaphtalin  in  beträchtlicher  Menge 

das  1 . 3-Dinitronaphtalin : 

NO, 


-NO, 
auftritt. 

Durch  weiteres  Nitriren  der  Dinitronaphtaline  oder  auch  des  Naph- 
talins selbst  erhält  man  Trinitro-  und  Tetranitro-Naphtaline  in  mehreren 
isomeren  Formen*. 

1  Ann.  eh.  [2]  69,  876  (1835).     Ann.  41,  98  (1842). 

*  PiKiA,  Ann.  78,  82  (1851).  —  Rodssin,  Compt.  rend.  52,  796  (1861).  — 
Agüiab,  Ber.  6,  870  (1872).  —  Bbilstbin  u.  Kühlbeko,  Ann.  169,  81  (1873).  — 
GuABESCHi,  Ber.  10,  294  (1877).  —  Beilstbin  u.  Kurbatow,  Ann.  202,  217  (1880). 
—  NloEU,  Bull.  [3]  21,  786  (1899).  —  Tryllbb,  D.  R.-Pat  Nr.  100417.  —  Vgl.  auch 
GuTHBiB,  Journ.  Soc.  13,  182  (1861).  —  Leeds,  Ber.  13,  1993  (1880). 

'  RoussiK,  Compt.  rend.  52,  968  (1861).  —  Dabmstadteb  u.  Wichelhaus,  Ann. 
152,  301  (1869).  —  Aqüiab,  Ber.  2,  220  (1869);  3,  29  (1870);  5,  870  (1872).  — 
Bbilstein  u.  Küblbbbo,  Ann.  169,  86  (1873).  —  BsiLSTEiy  u.  Kubbatow,  Ber.  13, 
353  (1880).  Ann.  202,  219,  224  (1880).  —  Vgl.  auch  Julius,  Cöthener  Chem.  Ztg. 
18  I,  180  (1894).  —  Gassuamn,  Ber.  29,  1243,  1521  (1896).  —  Fbiedlandeb,  Ber.  32, 
3581  (1899).  —  Fbibdläkdeb  u.  Schebzer,  Chem.  Centralbl.  1900  I,  409. 

*  PiCTET,  Compt.  rend.  116,  815  (1893). 

*  Lautemann  u.  Aouiar,  Bull.  [2]  3,  256  (1865).  —  AauiAB,  Ber.  5,  370,  897 
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Das  /^-Nitronaphtalin  lässt  sich,  wie  wir  gesehen  haben,  bei  der 
directen  Nitrirung  des  Naphtalins  nicht  gewinnen,  weil  die  Nitrogruppe 
nur  die  cz-Stellung  aufsucht.  Anders  verhält  sich  das  acetylirte  c^-Naph- 
tylamin;  dieses  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  neben  einem 
Isomeren  ein  in  /9-Stellung  nitrirtes  Produkt,  das  2-Nitro-l-acetnaphtalid 
(Formel  I): 

NHCOCH, 


I  ■  '•      .       II    I  ~"\        III  '         '^^* 


Durch  Abspaltung  des  Acetylrestes,  Diazotiren  des  Nitronaphtylamins 
(Formel  II)  und  Behandeln  der  Diazoverbindung  mit  Alkohol  lässt  sich 
die  Acetamidgruppe  in  dieser  Substanz  gegen  WasserstoflF  austauschen, 
und  man  erhält  das  /9-Nitronaphtalin  ^  (Formel  III). 

In  analoger  Weise  entsteht  aus  dem  zweifach  nitrirten  a-Naphtylamin 
das  bereits  oben  erwähnte  1.3-Dinitronaphtalin*: 


NO. 


/?-Nitronaphtalin  lässt  sich  indess  weit  bequemer  aus  /S-Naphtylamin 
durch  Behandlung  seiner  Diazoverbindung  mit  einem  Gemisch  von  Cupro- 
cuprisultit  und  Kaliumnitritlösung  nach  der  SANDMETER'schen  Reaction 
(Bd.  n,  Th.  I,  S.  204— 295)  darstellen». 

Zar  Constitationsbcstimmung  der  mehrfach  nitrirten  Naphtaline  eignen  sich 
verschiedene  Methoden.  Man  ist  nicht  nur  auf  die  Oxydation  zu  nitrirten  Phtal- 
sfturen  angewiesen  (vgl.  S.  309),  sondern  kann  auch  aus  der  Reduction  der  Dinitro- 
naphtaline  zu  den  entsprechenden  Diaminen  und  dem  Verhalten  der  letzteren  auf 
die  Stellang  der  Substituenten  schliessen  (vgl.  S.  352—353)*. 

Die  Nitronaphtaline  sind  sämmtlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest;  die  höher  substituirten  Produkte  zeichnen  sich  durch  hohe  Schmelz- 
temperatur und  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  aus. 

In    der   Technik    finden    die    durch   directe  Nitrirung  herstellbaren 


(1872).  —  Beilstein  u.  Kühlbero,  Ber.  6,  647  (1873).  Ann.  169,  81  (1878).  — 
Will,  Ber.  28,  367,  2234  (1895).  —  Fbiedläkder,  Ber.  32,  3531  (1899).  —  Kalle&Co., 
D.  R.-Pat.  117  368;  Chcm.  Centralbl.  19011,  847. 

*  Lellmann  u.  Remy,  Ber.  19,  236,  796  (1886);  20,  891  (1887). 

'  Liebermann  u.  Hahmerschlag,  Ann.  183,  272  (1876).  —  Urban,  Ber.  20, 
973  (1887).  —  Vgl.  auch:  Stadel,  Ann.  217,  174  (1883).  —  GrXbe  u.  Drews,  Ber.  17, 
1172  (1884). 

*  Sandmeyer,  Ber.  20,  1496  (1887).  —  Hantzsch  n.  Blaoden.  Ber.  83,  2546^ 
2554  (1900). 

*  Vgl.  auch  Ekstrand,  Ber.  18,  2881  (1885).    J.  pr.  [2]  38,  162 '(1888). 
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Nitronaphtaline  in  Mischung  mit  Nitraten  Verwendung  zur  Herstellung 

von  Sprengstoffen  ^     Die  hoch  nitrirten  Produkte  sind  an  sich  explosiv. 

Der  Hauptwerth  der  Nitronaphtaline  besteht  aber  fiir  die  Technik 

in  ihrer  Benutzung  als  Zwischenprodukte  zur  Darstellung  von  Naphtyl- 

aminen,  sowie  von  gewissen  Naphtol-  und  Naphtochinon-Derivaten.     In 

dieser  Beziehung  sind  die  wichtigsten  Verbindungen  das  c^-Nitronaphtalin 

als  Ausgangsmaterial   für   cf-Naphtylamin  und  das   L5-DinitronaphtaIin 

wegen  seiner  Benutzung  zur  Herstellung  des  werthvollen  Beizenfarbstoffs 

„Naphtazarin",  eines  Dioxynaphtochinons,  welches  später  zu  besprechen 

sein  wird. 

In  den  durch  mehrere  Nitrogruppen  oder  auch  durch  eine  Nitrogruppe  and 
andere  negative  Complexe  substituirten  Naphtalinkörpeni  wird  bei  der  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  oder  Alkalien  leicht  eine  Nitrogruppe  zur  Nitroso- 
gruppe  reducirt  unter  gleichzeitiger  Hydrozylirung  des  para-ständigen  Wasserstoff- 
atoms*,  z.  B.: 

NO,  NO 


NO,  NO,   OH 

Dinitronaphtalin  Nitronitrosonaphtol 

Bei    der    Einwirkung   von    Natriumalkoholaten   wird    eine    Nitrogruppe   durch    die 
Alkozylgruppe  ersetzt^,  z.  B.: 

C,oH,(NO,),        >-        C,oH4(NOO, .  OCH, . 

a-!Nitronaphtalln^,  CioHt-NO,  ,  bildet  lange,  glänzende,  feine  gelbe  Xadelu 
vom  Schmelzpunkt  61^  und  siedet  bei  304  ^  Das  specifische  Gewicht  des  festen 
Nitronaphtalins  beträgt  1-331  bei  4°. 

Darstellung  im  Laboratorium:  Man  lässt  ein  Gemisch  von  1  Th.  Naph- 
talin  mjit  5— 6  Th.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1-33  mehrere  Tage  in  der  Kälte 
stehen,  filtrii*t  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet.  Das  Rohprodukt  wird  mit  wenig 
Alkohol  angerieben  und  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  darauf  filtrirt  und  das 
Lösungsmittel  abdestillirt.  Durch  nochmaliges  Lösen  in  wenig  Schwefelkohlenstoff 
lässt  sich  etwa  vorhandenes  Dinitronaphtalin  abscheiden.  Man  filtrirt  vom  Rück- 
stand ab,  destillirt  wieder  den  Schwefelkohlenstoff  ab  und  kr^stallisirt  den  Rück- 
stand aus  Alkohol  um. 

Darstellung  im  Grossen*^:  In  ein  cylindrisches,  mit  Rührerverschluss  ver- 
sehenes Nitrirgefäss  bringt  man  200  k  Salpetersäure  von  43  ^  B6.  und  das  gleiche 


*  Vgl.  auch  Kbuq  u.  BLOMfew,  Journ.  Am.  Soc.  19,  532  (1897). 

'  Pkiedländeb,  Ber.  28,  1535  (1895);  32,  3528  (1899).  —  Grabe,  Ber.  32,  2876 
(1899).  —  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  90414,  91391.  —  Friedlakder 
u.  ScHBRZER,  Chem.  Centralbl.  1000  I,  409. 

8  Will,  Ber.  28,  872  (1895). 

*  Literatur  s.  S.  340.  Femer:  de  Koninck  u,  Marquart,  Ber.  5,  11  (1872).  — 
LiEBERMAKN  u.  DiTTLER,  Ann.  183,  235  (1876).  —  Schröder,  Ber.  12,  1613  (1879).  — 
LiBBERMANN  u.  JACOBSON,  Ann.  211,  65  (1882).  —  R.  Schiff,  Ann.  223,  265  tl884). 
--  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  EKSTRAin),  J.  pr.  [2]  38,  156  (1888). 

*  Witt,  Chem.  Industrie  10,  216  (1887).  —  Paul,  Ztschr.  f.  angew.  Chem. 
1897,  145. 
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Gewicht  Schwefelsäure  von  66^  B^.  Dieses  Gemisch  wird  behufs  Milderung  der 
Reaction  mit  600  k  Abfallsfture  aus  einer  früheren  Nitrirung.  welche  an  sich  un- 
wirksam ist,  versetzt  und  unter  R&hren  hei  45—50*^  250  k  Naphtalin  allmählich  ein- 
getragen. Beim  Erkalten  setzt  sich  das  Nitronaph talin  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  ab.  Es  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  unter  Wasserzufluss  und  Rühren 
zerkleinert 

/9-Nitronaphtaliii  ^  krystallisirt  in  kleinen  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  79°, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.    Es  riecht  zimmtartig. 

l.&-Diiiitronaphtalin%  CioHe(NO,)i,  sechsseitige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  214°, 
löst  sich  schwer  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

l.S-Dinitronaphtalin'y  bildet  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  170°.  In 
organischen  Lösungsmitteln  löst  es  sich  leichter  als  die  1 .  ö-Verbindung. 

Nüronaphtalinsulfosäuren, 

Die  Nitronaphtalinsulfosäuren  beanspruchen  ein  Interesse  wegen  ihrer 
nahen  Beziehungen  za  den  als  Azofarbstoffconiponenten  verwendeten 
Naphtylaminsulfosänren  (vgl.  S.  354  ff.),  welche  aus  ihnen  durch  Reduction 
d«T  Nitrogruppe  erhalten  werden  können. 

Man  stellt  sie  entweder  durch  Sulfuriren  der  Nitronaphtaline  oder  durch 
Nitriren  der  Naphtalinsulfosänren  dar. 

a-Nitronaphtalin'  liefert  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  eine 
Sulfosäure,  welche  auch  auf  dem  umgekehrten  Wege,  durch  Nitriren  von  a-Naphtalin- 
sulfosäure  hergestellt  werden  kann.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  in  ihr  beide  Sub- 
stituenten  in  a-Stellung  stehen  müssen.  Ihre  Constitution  ist  die  einer  l.ö-Nitro- 
naphtalinsulfosäure. 

Die  erstere  Methode  —  Sulfurirung  von  a-Nitronaphtalin  —  ergiebt  ausser  der 
1 . 5-Nitrosulfosäure  noch  zwei  Isomere^,  welche  in  |?- Stellung  sulfiirirt  sind;  man 
erhält  also  aus  a-Nitronaphtalin  drei  isomere  Nitronaphtalinsulfosäuren: 

NO,  NOs  NO, 

r^'N"^^        HOgS- 


HOsS 

1.5  1.6  1.7 

Der  letztgenannte  Weg  —  die  Nitrirung  der  a-Naphtalinsulfosäure  ^  bei  welcher 
man  zweckmässig  von  dem  Chlorid  der  Säure  ausgeht  und  das  entstandene  nitrirte 


*  Lellmann  u.  Kemy,  Ber.  19,  237  (1886).  —  Sandmeyer,  Ber.  20,  1497  (1887).  — 
Hantzsch  u.  Blagden,  Ber.  33,  2554  (1900). 

*  Literatur  s.  S.  840—^41.  Femer:  Tboost,  Jb.  1861,  644.  —  Holleman,  Ztschr. 
Chem.  1866,  556.  —  Lebds,  Ber.  13,  1998  (1880).  —  Eksteand,  J.  pr.  [2]  38, 
162  (1888).  —  ScHBED,  Ber.  34,  1817  (1901). 

»  Laubent,  Jb.  1860,  508.  —  Clbvb,  Bull.  [2]  24,  506  (1875).  Ber.  10,  1722 
(1877).  —  Erdmann,  Ann.  247,  311  (1888). 

*  Palxabb,  Ber.  21,  3260  (1888). 

*  Clevb,  Bull.  [2]  24,  514  (1875).  Ber.  10,  1722  (1877);  23,  958  (1890).  — 
Schultz,  Ber.  20,  8162  (1887).  —  Ebdmann,  Ann.  247,  311  (188»).  —  Erdmank  u. 
Süvebn,  Ann.  276,  230,  298,  802  (1893). 
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Sulfochlorid  alsdaDn  in  die  Säure  überführt,  —  liefert  ausser  der  erwähnten  1.5-Sfiare 
noch  zwei  weitere  Nitrosulfosäuren ,  welche  ebenfalls  die  Nitrogruppe  in  a-Stelluog 
enthaltend  Wir  haben  also  hier  alle  drei  theoretisch  möglichen  aa-NitronapUtalin- 
sulfosfturen  vor  uns: 

NO,    SO3H  SO,H  SOgH 


1.8 

Die  vorstehende  Anordnung  entspricht  den  Mengen  der  entstehenden  Produkte  iu 
absteigender  Reihe  geordnet. 

Die  ^-Naphtalinsulfosäure  ^  ist  iils  Bleisalz  und  in  Gestalt  ihres  Chlorids  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  unterworfen  worden.  Die  Nitrirung  führt  hier  ebenso 
wie  bei  der  a-Sulfosäure  zu  drei  isomeren  Nitrosulfosäuren.  Auch  diese  enthalten 
sämmtlich  .die  Nitrogruppe  in  a-Stellung;  es  sind  —  wiederum  nach  den  Ausbeuten 
geordnet  —  die  folgenden: 

NO,  NO,  NO, 


HO,S. 


HO,S. 


SOsH 


1.7 


1.6 


1.3 


Die  Constitution  dieser  Nitronaphtalinsulfosäuren  lässt  sich  in  der  Weise  be- 
stimmen, dass  man  sie  zunächst  zu  Amidonaphtalinsulfosäuren  reducirt,  diese  über 
die  Diazo Verbindungen  in  Chlomaphtalinsulfosäuren  überführt  und  in  den  letzteren 
durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  die  Sulfogruppe  durch  Chlor  ersetzt  (vgl. 
S.  330)'.  Sie  leiten  sich  sämmtlich  vom  a-Nitronaphtalin  ab.  Von  den 
theoretisch  möglichen  7  Sulfosäuren  des  /^-Nitronaphtalins  ist  bisher  keine  bekannt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Schmelzpunkte  einiger  Derivate  der  be- 
kannten sechs  Nitronaphtalinsulfosäuren  angegeben^. 

Tabelle  Nr.  80. 


Stellung  der  Substituenten 
in  den  Nitronaphtalin- 
sulfosäuren NO, :  SOsH 


Schmelzpunkt  des 


Chlorids 


Amids       I  Methylesters     Aethylesters 


1.3 
1.4 
1.5 
1.6 
1.7 
1.8 


139.50 
99  <» 
113<> 
126  <> 
167° 
161® 


225« 

188  <» 
2250 
184  0 
223  <> 
185« 


117 


124 


114. 5» 
93  0 
101« 
114« 
106— 107  •> 
118* 


*  Vgl.  Julius,  Cöthener  Chem.  Ztg.  18  I,  180  (1894). 

«  Cleve,  Bull.  [2]  26,  444  (1876);    [2]  29,  414  (1878).     Ber.  12,  1714  (1879); 
19,  2179  (1886).  —  Erdmann  u.  Süvebn,  Ann.  275,  230,  299,  300,  301  (1898). 
'  Vgl.  z.  B.  Clbve,  Ber.  21,  3271  (1888). 

*  Aus  Erdmakn  u.  Süvern,  Ann.  276,  254  (1893). 
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Amidonaphtaline. 

Der  nächstliegende  Weg,  um  zu  den  Amidoderivaten  des  Naphtalins 
zu  gelangen,  besteht  in  der  Reduction  der  Nitronaphtaline. 

ZiNiN  war  der  erste,  welcher  das  Nitrobenzol  in  Anilin  überführte 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  165);  er  hat  gleichzeitig  auch  das  cf-Nitronaphtalin 
der  Reduction  unterworfen  ^  und  so  das  entsprechende  Amin,  das 
<^-Amidonaphtalin  oder,  wie  es  allgemein  genannt  wird,  das  a-Naph- 

NH, 

tylamin  i  hergestellt.     Als  Reductionsmittel  wendete  er  auch 


hier  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Losung  an. 

Eine  grosse  Zahl  anderer  Reductionsmittel  lässt  sich  zu  diesem 
Reductionsprocess  verwenden ;  vor  allem  ist  aber  hier  ebenso  wie  bei  der 
Anilindarstellung  das  zuerst  von  Bächamp^  benutzte  Gemisch  von  fein 
vertheiltem  Eisen  und  Säure  für  den  vorliegenden  Zweck  geeignet; 
letzteres  Reductionsmittel  wird  in  der  Industrie^  für  die  <r-Naphtylamin- 
darstellung  allgemein  benutzt,  so  dass  also  das  Verfahren  sich  eng  an 
dasjenige  der  Anilingewinnung  anreiht. 

Das  ZiNiN'sche  Reductionsverfahren  hat  in  der  Benzolreihe  da  seinen 
Werth  behalten,  wo  es  sich  um  die  partielle  Reduction  von  Polynitro- 
verbindungen,  also  um  die  Herstellung  von  Nitranilinen  handelt  (vgl 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  215).  In  der  Naphtalinreihe  dagegen  führt  die  Ein- 
wirkung alkoholischen  Schwefelammoniums  im  Allgemeinen  eine  Reduc« 
tion  aller  Nitrogruppen  herbei^  und  nur  unter  besonderen  Bedingungen 
gelingt  es,  die  Einwirkung  auf  eine  Nitrogruppe  zu  beschränken  und 
so  z.  B.  aus  dem  1.5-Dinitronaphtalin  das  5-Nitro-l-amidonaphtalin  zu 
gewinnen  *. 

Bei  der  Einwirkung  energischer  wirkender  Reductionsmittel  auf  die 
Polynitronaphtaline  werden  stets  alle  Nitrogruppen  reducirt®;  man  kann 
derart  also  die  Polyamidonaphtaline  erhalten,  z.  B.  1.5-Diamido- 
naphtalin  aus  1.5-Dinitronaphtalin. 

Die  im  Vorstehenden  besprochene  Darstellungsweise  von  Amidonaphta- 
linen  ist  naturgemäss  auf  diejenigen  Verbindungen  beschränkt,  welche 
bezüglich  der  Stellung  der  Substituenten  den  bekannten  Nitroderivaten  des 


»  ZiKiN,  Ann.  44,  283  (1842).     J.  pr.  27,  140  (1842). 

*  BicHAMP,  Ann.  eh.  [3]  42,  188  (1854).     Ann.  92,  401  (1854). 

«  Vgl.:  Witt,  Chem.  Industrie,  10,  218  (1887).  —  Paul,  Ztschr.  f.  angew. 
Chem.  1897,  145. 

*  ZiNiN,  Ann.  62,  361  (1844);  85,  829  (1853). 
^  BEU.8TBIN  u.  KuHLBEBO,  Ann.  169,  87  (1873) 

*  HoLLBXAN,  Ztschr.  Chem.  1,  556  (1865).  —  Lautemann  u.  n'AaüTAR,  Bull.  [2] 
3,  263  (1865).  —  d'Aoüiar,  Ber.  3,  27  (1870);  7,  306  (1874).  —  Ladenbdbo,  Ber.  11, 
1651  (1878).  —  ÜBBAN,  Ber.  20,  973  (1887).  —  Erdmahn,  Ann.  247,  360,  363  (1888). 
—  R.  Meteb  u.  W.  Mülleb,  Ber.  30,  773  (1897). 
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Naphtalins  entsprechen.  Wie  bereits  hervorgehoben  wurde  (vgl  S.  340), 
lassen  sich  durch  directe  Nitrirung  des  Naphtalins  nur  dessen  in  c^-Stel- 
lungen  nitrirte  Derivate  gewinnen,  das  /9-Nitronaphtalin  ist  dagegen  nur 
auf  einem  weiten  Umwege,  erhältlich  (vgl.  S.  341).  Die  ßeduction  des 
/9-Nitronaphtalins  kann  somit  als  Gewinnungsmethode  fiir  das  /?-NaphtjI- 
aroin  praktisch  nicht  in  Betracht  kommen,  da  gerade  umgekehrt  f&r  die 
bequemste  Gewinnung  des  /9-Nitronaphtalins  das  /J-Naphtylamin  als  Aus- 
gangspunkt genommen  wird  (vgl.  S.  341). 

Auf  einem  theoretisch  interessanten  Wege  wurde  /J-Naphtylamin 
zuerst  von  LiEfiEBMANN  und  Scheibino  ^  dargestellt  Lässt  man  auf  das 
a-Acetnaphtalid  (Formel  I)  Brom  einwirken,  so  entsteht  1.4-Bromacet- 
naphtalid  (Formel  11),  welches  von  Salpetersäure  in  ein  homonucleares 
Mononitroprodukt  (Formel  III)  übergefiihrt  wird.  In  dem  so  gewonnenen 
Bromnitroacetnaphtalid  muss  die  Nitrogruppe  in  /9-Stellung  stehen,  da 
die  beiden  c^r-Stellungen  des  substituirten  Benzolkerns  durch  die  Acet- 
amido-Qruppe  und  das  Bromatom  besetzt  sind: 


NH.COCH, 


NHCOCHs 


II 


III 


NH.CO.CH3 
NO, 


Br 


Br 


Durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe  wird  das  Bromnitroacetnaphtalid 
in  Bromnitronaphtylamin  verwandelt,  welches  beim  Diazotiren  und  Be- 
handeln der  Diazo Verbindung,  mit  Alkohol  l-Brom-3-nitronaphtalin 
(Formel  IV)  liefert.  Zinn  und  Salzsäure  führen  diesen  Bromnitrokörper 
unter  Reduction  der  Nitrogruppe  und  gleichzeitigem  Ersatz  des  Brom- 
atoms durch  Wasserstoff  in  /9-Naphtylamin  (Formel  V)  über: 


IV 


NO, 


NH, 


Br 


Die  eben  beschriebene  Bildungsweise  des  /S-Naphtylamins  ist  wegen 
ihrer  Umständlichkeit  für  die  Praxis  nicht  geeignet;  ein  einfaches,  auch 
in  grösserem  Massstabe  benutzbares  Verfahren  zur  Gewiimung  des  /9-Naph- 
tylamins  wurde  von  Mebz  und  Weith*  aufgefunden.  Es  besteht  darin, 
dass   man   /9-Naphtol   mit   Chlorzinkammoniak   auf  200 — 210**   erhitzt: 

CoHy.OH  +  NH,  =  CjoH^NH, +  H,0; 

das  Chlorzinkammoniak  wird  dargestellt  durch  üeberleiten  von  Ammoniak- 
gas über  hoch  erhitztes  pulverformiges  Chlorzink. 


*  Ber.  8,  1108  (1875).  Ann.  183,  258  (1876).  —  Vgl.  auch  Schbibino,  Ber.  8, 
1651  (1875). 

»  Merz  u.  Wbith,  Ber.  13,  1300  (1880);  14,  2843  (1881).  —  Vgl.  auch  Calm, 
Ber.  15,  609  (1882).  —  Benz,  Ber.  16,  8  (1888). 
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Diese  Reaction  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  167)  ist  deshalb  von  hohem 
Werth  für  die  Technik,  weil  sie  als  Ausgangskörper  ein  Produkt  benutzt, 
welches  in  grossem  Massstabe  durch  die  Alkalischmelze  der  /9-Naphtalin- 
sulfosäure  gewonnen  werden  kann.  Beeinträchtigt  wird  die  Ausbeute  an 
/9-Naphtylamin  bei  diesem  Verfahren  dadurch,  dass  sich  stets  gleichzeitig 
/?/9-Dinaphtylamin  bildet: 

2CioH,.OH  +  NH«  =  CioH,.NH.C,oH,  +  2H,0. 

Die  Entstehung  des  letzteren  kann  zum  Theil  vermieden  werden,  wenn 
man  Ammoniumacetat  mit  /9-Naphtol  erhitzt,  wobei  sich  zunächst  /9-Acet- 
naphtalid  bildet: 

C,oH,.OH  +  CH,.CO.O.NH4  =  CoH^NHCOCH,  +  2H,0. 

An  Stelle  des  Chlorzinkammoniaks  lässt  sich  auch  das  analoge  Chlor- 
calciumammoniak  mit  ähnlichem  Erfolge  verwenden.  Wie  das  /?-Naphtol 
reagirt  auch  c^-Naphtol  mit  den  genannten  Ammoniakverbindungen,  doch 
verläuft  die  Reaction  schwieriger  als  in  der  /?-Reihe. 

Fast  gleichzeitig  mit  dem  soeben  beschriebenen  Verfahren  wurde 
von  Grabe  ^  mitgetheilt,  dass  nach  Versuchen  von  Cabo  und  Holdmank 
die  Umwandlung  des  /9-Naphtols  in  /J-Naphtylamin  auch  durch  Ein- 
vrirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  unter  Druck  ausgeführt  werden 
kann.  Diese  Methode*  stellt  das  früher  in  der  Technik  gebräuchliche 
Verfahren*  zur  Darstellung  von  /9-Naphtylamin  dar.  An  Stelle  des 
Ammoniakgases  lässt  sich  auch  ein  Gemisch  von  Salmiak  und  Natron- 
hydrat verwenden.  .  Neuerdings  wird  zur  Ausführung  der  Reaction  im 
Grossen  das  /S-Naphtol  mit  wässerigem  concentrirten  Ammoniak  oder 
besser  mit  einem  Gemisch  von  Ammoniak  und  Ammoniumsulfit  erhitzt^ 
In  diesem  Falle  entsteht  zunächst  der  Schwefligsäureester  des  /J-Naph- 
tols,  der  weit  leichter  und  glatter  als  dieses  selbst  mit  Ammoniak  unter 
Bildung  von  /9-Naphtylamin  reagirt. 

Wie  darch  den  Amidrest  lässt  sich  die  Hydroxylgruppe  der  Naphtole  aach 
durch  aromatisch  substitairte  Amidreste  ersetzen'^,  wenn  man  die  Naphtole  mit 
Anilin  und  seinen  Homologen  unter  Zuhülfenahme  von  Condensationsmitteln  wie 
Gblorcalcinm  oder  auch  mit  den  salzsauren  Salzen  dieser  Basen  allein  erhitzt: 

C,oH,.OH  +  CA-NH,  «  CioH,.NH.CeH5  +  H,0 ; 

Phenylnaphtylamin 

C,oH,.OH  +  CioHy-NH,  =  CoH^NHCjoH,  +  H,0  . 

Dinaphtylamin 

Wie  aus  der  letzteren  dieser  Gleichungen  ersichtlich  ist,  lassen  sich  auch  die 
isomeren  Dinaphtylamine  nach  diesem  Verfahren  gewinnen  (vgl.  die  analoge  Dar- 
stellung des  Diphenylamins  Bd.  II,  Th.  I,  S.  177).     Auch  einige  substituirte  Naph- 

»  Grabe,  Ber.  13,  1850  (1880). 

'  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Kr.  14612. 

«  Zur  Geschichte,  vgl.  H.  Cabo,  Ber.  25  Ref.,  994—995  (1892). 

*  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  117471;  Chera.  Centralbl.  19011,  349. 

*  Merz  u.  Weith,  Ber.  13,  1299  (1880);  14,  2844  (1881).  —  Grabe,  Ber.  13, 
1850  (1880).  —  Benz,  Ber.  16,  17  (1883).  —  E.  Friedländer,  Ber.  16,  2075  (1883). 
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toleS  bezw.  deren  Alkyläther,  sind  nach  dem  angegebenen  Verfahren  in  die  ent- 
sprechenden Naphtylaminderivate  übeigeführt  worden. 

Für  die  am  Stickstoff  aromatisch  substituirten  Naphtylamine  lässt  sich  auch 
eine  Darstellangsmethode  benutzen  ^  welche  analog  ist  der  Darstellung  des  Diphenyl- 
amins  aus  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  177)  und  darin  besteht, 
dass  man  salzsaures  Naphtylamin  mit  Anilin  oder  seinen  Homologen  erhitzt,  z.  B.: 

C10H7NH,,  HCl  +  CeHjNH,  =  CoHrNH-CeH^  +  NH^Cl. 

Direct  aus  dem  Naphtalin  entstehen  die  beiden  Kaphtylamine  in  sehr  geringen 
Mengen  neben  einander  nach  einer  neuerdings  von  GbIbb  entdeckten  Reaction,  welche 
es  ermöglicht,  Amidogruppen  in  Kohlenwasserstoffe  einzufuhren,  —  nämlich  beim 
Erwärmen  von  Naphtalin  mit  salzsaurem  Hydroxjlamin  und  Aluminiamchlorid*: 

CjoHg  +  OHNH,  =  H,0  +  C,oH,.NH,. 

Wendet  man  an  Stelle  der  Naphtole  die  Dioxynaphtaline  an*,  so 
erhält  man  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Diamidonaphtaline  oder 
Naphtylendiamine,  welche  so  in  grösserer  Zahl  gewonnen  worden  sind: 

CoHeCOH),  +  2NH,  =  doH^CNH,),  +  2H,0. 

Naphtylendiamine  entstehen  ferner*^  bei  der  durch  reducirende  Mittel 
hervorgerufenen  Spaltung  der  Amidoazo Verbindungen,  welche  durch  Kuppe- 
lung von  a-  oder  /?-Naphtylamin  mit  Diazokörpern  hergestellt  werden  (vgl. 
Bd.n,  Th.1,  S.  228).  Wie  bei  der  Besprechung  dieser  Amidoazokörper  gezeigt 
werden  wird,  stellt  sich  die  Azogruppe  bei  der  Kuppelung  in  p-Stellung  zum 
Aminrest  des  a-Naphtylamins  und  in  o-Stellung  zur  Amidogruppe  des 

/:?-Naphtylamins,  z.  B.: 

NH,  NH, 

N:NCaH4.S0sH 
N:N.CeH4S0,H 

2.  !  I        •  +  C.H,<gN.>-r       I         I 


»  Stadel,  Ber.  14,  901  (1881).  —  Wittkampf,  Ber.  17,  395  (1884).  —  Grabe  u. 
Drews,  Ber.  17,  1172  (1884).  —  Witt,  Ber.  19,  2032  (1886).  —  Oküfbowicz,  Ber.  23, 
3362  (1890).  —  Gabss,  J.  pr.  [2]  43,  33  (1891).  —  Canvizzabo  u.  Andreocci,  Ber. 
28  Ref.,  116,  619  (1895).  —  Kehbmann  u.  Matis,  Ber.  31,  2419  (1898). 

"  GiBABD  u.  VoiQT,  Ztschr.  Chem.  7,  468  (1871).  Bull.  [2]  18,  67  (1872).  —  Stbeifp, 
Ber.  13,  1852  (1880).    Ann.  209,  152  (1881).  —  Vgl.  auch  Klopsch,  Ber.  18, 1586  (1885). 

»  Gbäbe,  Ber.  34,  1780  (1901). 

*  Ebdkann,  Ann.  247,  361,  863  (1888).  —  Lange,  Cöthener  Chem.  Ztg.  12,  856 
(1888).  —  Bahberobb  u^  Schiepfelin,  Ber.  22,  1384  (1889).  —  Clausius,  Ber.  23,  528 
(1890).  —  P.  Fbiedlandeb  u.  v.  Zakbzewski,  Ber.  27,  764  (1894).  —  P.  Fbibdlakdeb  u. 
Zinbero,  Ber.  29,  40(1896).  —  Ewer  u.  Pick,  D.  R.-Pat  Nr.  45549,  45  788.  —  Farb- 
werke Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  73076.  —  Vgl,  auch:  Annahetm,  Ber.  20,  1372 
(1887).  —  P.  Fbiedlander,  Ber.  28,  1958  (1895). 

*  Pebkin,  Ann.  137,  359  (1866).  —  Gbiess,  Ber.  15,  2191  (1882).  —  Lawsok, 
Ber.  18,  800,  2423  (1885).  —  Sachs,  Ber.  18,  3129  (1885).  —  Bambeboeb  u.  iScHiETFELiw, 
Ber.  22,  1375  (1891).  —  Vgl.  auch:  Witt,  Ber.  20,  573,  1184  (1887).  —  Zimcke  u. 
Lawson,  Ber.  20,  1167  (1887). 
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Aus  der  in  der  ersten  Gleichung  aufgeführten  Ämidoazoverbindung 
entsteht  bei  der  Reduction  neben  Sulfanilsäure  1.4-Naphtylendiamin  (I), 
aus   der  zweiten  Ämidoazoverbindung  dagegen  1.2-Naphtylendiamin  (II): 


1  '  II 


Endlich    sei    noch    erwähnt,    dass    das    1.2-Naphtylendiamin   auch    aus    dem 
^-Naphtochinondioxim  (s.  dieses)  durch  Beduction  erhalten  worden  ist: 


+  3H,    -  +2HjO. 


Die  Naphtylamine  sind  gut  krystallisirende,  unzersetzt  destillirbare 
Körper.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  reihen  sie  sich  in  jeder  Be- 
ziehung an  die  primären  Amine  der  Benzolreihe,  das  Anilin  und  seine 
Homologen,  an. 

So  reagiren  sie  mit  Alkylhalogenideu  unter  Bildung  von  Salzen  secundärer  und 
tertiärer  Basen  und  von  Ammoniumsalzen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  172),  z.  B.  ^: 

CioH^NH,  +  Ca,Cl  =  doHy-NHCHs,  HCl. 

Die  tertiären  Basen  lassen  sich  ebenso  wie  die  entsprechenden  Anilinderivate 
auch  durch  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  der  Base  mit  Alkoholen  gewinnen  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  173),  z.  B.«: 

CjoHyNH,,  HCl  +  2CHs.0H  -  C^oH^  •  N(CH,)j,  HCl  +  2H,0. 

Durch  Säureradieale  suhstituirte  Naphtylamine  entstehen  beim  Erhitzen  der 
Basen  mit  den  Säuren  bezw.  deren  Chloriden  oder  Anhydriden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  186),  z.  B.  beim  Kochen  von  a-  oder  /9-Naphtylamin  mit  Eisessig*  das  a-  bezw. 
^-Acetnaphtalid: 

CioH.NH,  +  CH,.CO.OH  =»  CioH^NHCO-CH,  +  H,0. 

Bemerkens werth  ist,  daas  bei  der  Acetylirung  des  ^Naphtylamins  durch  Kochen 
mit  Eisessig  neben  der  Acetylirung  in  nicht  unbedeutendem  Betrage  Bildung  von 
j?^-Dinaphtylamin  (CioH7),NH  durch  Ammoniak-Entziehung  erfolgt*.  Beim  Kochen 
der  Naphtylamine  mit  Essigsäureanhydrid  entstehen  neben  den  Acetnaphtaliden 
CjoHy.NHCOCHg  reichliche  Mengen  der  Diacetnaphtalide»  C,oH7.N(CO-CH3)g. 


1  Lakdshoff,  Ber.  II,  642,  644,  645  (1878). 

*  Hantzsch,  Ber.  13,  1348,  2054  (1880). 

'  Rotheb,  Ber.  4,  850  (1871).  —   Cosinkb,  Ber.  14,  58  (1881).  —  Liebebmann 
u.  Jacobson,  Ann.  211,  42  (1882). 

^  Liebebmann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  48  (1882). 

*  SuDBOBOUGH,  Joum.  Soc.  79,  539  (1901). 
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Endlich  bilden  uich  ans  den  Naphtylatninen  nach  den  in  der  Benzolreihe  be- 
sprochenen Methoden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  194  ff.)  die  Harnstoffe,  Thioharnstoffe 
Isocyanide  und  Senföle  der  Naphtalinreihe  ^ 

Besonders  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Naphtylamine  gegen  sal- 
petrige Säure  einerseits  und  gegen  Diazoyerbindangen  andererseits.  Auch 
hierin  schliessen  sich  die  Basen  der  Naphtalinreilie  ganz  an  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  der  Benzolreihe  an,  indem  sie  einerseits  durch 
salpetrige  Säure  in  Diazoverbindungen  übergeführt  werden,  welche  sich 
mit  Aminen  und  Phenolen  zu  Azofarbstoffen  kuppeln  lassen,  andererseits 
selbst  mit  Diazokörpem  zu  Azofarbstoffen  zusammenzutreten  vermögen 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  258).  Hierauf  beruht  die  ausserordentlich  ausgedehnte 
Lechnische  Anwendung  der  Naphtylamine  als  „Azocomponenten".  Femer 
dienen  sie  als  Ausgangsmaterialien  zur  Darstellung  zahlreicher  Naphtvl- 
amin-,  Naphtol-  und  Amidonaphtol-Sulfosäuren,  welche  auch  wieder  in 
der  Azofarbstofftechnik  Verwendung  finden. 

^^-Naphtylamlii^  (a-Amidonaphtalin),  CjoH^-NIIj,  bildet  feine, 
flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  50^;  es  siedet  bei  301®,  besitzt  einen 
unangenehmen  „fäcalartigen*'  Geruch,  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Chromsäuregemisch  wird  es 
zu  a-Naphtochinon,  dann  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Beim  Behandeln  der 
wässerigen  Lösungen  von  a-Naphtylaminsalzen  mit  Eisenchlorid,  Silber- 
nitrat, Chromsäureanhydrid  oder  den  Chloriden  des  Goldes,  Platins,  Zinns, 
Zinks  oder  Quecksilbers  entsteht  ein  azurblauer  Niederschlag,  das  so- 
genannte Naphtameln.  Eine  alkoholische  oder  Eisessig -Lösung  der 
Base  wird  von  salpetrige  Säure  enthaltendem  Alkohol  gelb  gefärbt;  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  dieser  Lösung  entsteht  eine  rothe  bis  violette 
Färbung.     /9-Naphtylamin  giebt  diese  ßeactionen  nicht. 

Die  Salze  des  a-Naphtylamins  sind  meist  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich.  Mit  Phenol  vereinigt  sich  die  Base  zu  einem  krystallinischen 
Additionsprodukt;  Ci^H^-NHa  +  CgHg-OH. 

Darstellung.  a-Naphtylamin  wird  am  besten  aus  a-Nltronaph talin  durch 
Eeduction   mit   Eisenfeile  und  Essigsäure  hergestellt.     Im  Grossen  erhalt  man  es 

»  Vgl.  z.  B.:  Delbos,  Ann.  64,  370  (1847).  —  Schiff,  Ann.  101,  90  (1857).  — 
ZiNiN,  Ann.  108,  228  (1858).  —  Cosiner,  Ber.l4,  58  (1881).  —  Hofmann,  Her.  15,  985 
(1882).  —  Mainzer,  Her.  16,  U12  (1882);  16,  2016  (1888).  —  Liebermann,  Her.  16, 
1640  Anm.  (1888).  —  Huhn,  Her.  19,  2404  (1886).  —  Hugebshofit  u.  König,  Ber.  33, 
3029,  3033  (1900). 

*  ZiNiN,  J.  pr.  27,  140  (1842).    Ann.  44,  283  (1842).  ~  Piria,  Ann.  78,  62  (1851). 

—  B^CHAMP,  Ann.  eh.  [3]  42,  188  (1854).  —  Roüssm,  Jb.  1861,  643.  —-  Böttoeb, 
Jb.  1864,  438.  —  Ballo,  Ber.  3,  288,  673  (1870).  —  Monnet,  Reverdin  u.  Nöltino, 
Ber.  12,  2306  (1879).  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  14,  2344  (1881).  —  Calm,  Ber.  15, 
615  (1882).  —  Benz,  Ber.  16,  14,  16  (1883).  —  Effront,  Jb.  1885,  1210.  —  Canzo- 
NERi  u.  Oliveri,  Gazz.  chim.  16,  493  (1886).  —  Pebkin,  Journ.  Soc  69,  1211  (1896). 

—  Grabe,  Ber.  34,  1781  (1901).  —  Böhringer  u.  Söhne,  D.  R.-Pat  Nr.'ll6942.  — 
Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  ß.-Pat.  Nr.  117471. 
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folgendermassen*:  Lufttrockenes  a-Nitronaphtalin  wird  portionsweise  zu  Eisenbohr- 
spähnen  und  verdünnter  Salzsäure  zugegeben  und  in  einem  mit  Rtifarwerk  ver- 
sehenen Apparat,  dessen  Innentemperatnr  etwa  50*^  betrfigt,  digerirt  Nach  Zu- 
gabe des  Nitronaphtalins  wird  noch  6 — 8  Stunden  bei  dieser  Temperatur  gerührt, 
dann  zu  Müch  gelöschter  Kalk  zugegeben  und  das  abgeschiedene  Naphtylamin 
dcstillii't. 

Methjl-a-naphtylamin',  CioHf-NH'CHs,  bildet  ein  dunkelrothes  Oel  vom 
Siedepunkt  293  <>. 

Aethyl-a-iiaphtylamin*,  CioH^'NH'CaHs,  ist  flüssig  und  siedet  unter 
722.5  mm  Druck  bei  303 •. 

Phenyl-a-naphtylamin*,  CjoHy-NH-CeHg,  krystallisirt  in  Prismen  oder 
Blättchen,  schmilzt  bei  62^  und  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  226^. 

rtrt-Dinaphtylamin*,  CioHy-NH-CjoHy,  bildet  quadratische  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  113*^.    Es  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  310 — 315  ^ 

cr-Acetnaphtalid«,  CoHy-NHCOCHs,  schmilzt  bei  159«. 

/9-Naphtylamin^  (/?-Amidonaphtalin),  Gj^H^-NHa,  bildet  perl- 
mutterglänzende Blättchen  vom  Schmelzpunkt  112®  und  siedet  bei  30b®. 
Im  Gegensatz  zum  r/-NaphtyIamin  besitzt  es  keinen  charakteristischen 
Geruch. 

Darstellung.  Man  erhitzt  |?-Naphtol  mit  Chlorzinkammoniak  auf  200—210^, 
behandelt  das  Produkt  mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  Dinaphtylamin  ungelöst 
bleibt,  und  fällt  die  salzsaure  Lösung  mit  Natronlauge.  In  der  Technik^  benutzt 
man  einen  mit  Rührer,  Manometer,  Thermometer  und  den  nöthigeii  Ein-  und 
Ausflussöffnungen  versehenen  Druckapparat.  Man  beschickt  denselben  mit  144  k 
/?-Naphtol,  116  k  Ammoniumsulfit  ([NH4],S0,),  500  k  Wasser  und  120  k  20  7o»geni 
Ammoniak.  Unter  Umrühren  wird  so  lange  auf  100—150^  erhitzt,  bis  in  einer 
Probe  kein  ^-Naphtol  mehr  nachweisbar  ist.  Man  lässt  erkalten  und  flltrirt  das 
ausgeschiedene  j^-Naphtylamin  ab,  während  die  Mutterlauge  bei  der  folgenden 
Operation  wieder  zur  Verwendung  gelangt. 

Aethyl-|9-naphtylamin*,  CjoHy  •  NH  •  C^Hj ,  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch 
und  siedet  bei  316— SIT*». 

'  Witt,  Chem.  Industrie,  10,  218  (1887).  —  Paul,  Ztschr.  f.  angew.  Chem. 
1897,  147. 

»  Landshopf,  Ber.  11,  642  (1878).  —  0.  Fischeb,  Ann.  286,  159  (1895). 

^  LiHPRiCHT,  Ann.  99,  117  (1856).  —  Bambergeb  u.  Hellwig,  Ber.  22, 1312  (1889). 

*  GiRAKB  u.  Vogt,  Ztschr.  Chem.  7,  468  (1871).  —  Streife,  Ber.  13,  1852 
(1880).     Ann.  209,  152  (1881).  —  E.  Friedländeb,  Ber.  16,  2077  (1883). 

*  GiRARD  u.  Vogt,  Bull.  [2]  18,  68  (1872).  —  Landshofp,  Ber.  11,  639  (1878). 

—  Benz,  Ber.  16,  17  (1883). 

"  Roth  ER,  Ber.  4,  850  (1871).  —  Andreoni  u.  Biedermann,  Ber.  6,  342  (1873). 

—  ToMMASi,  Bull.  [2]  20,  20  (1873>  —  Liebermann  u.  Dittleb,  Ann.  183,  229  (1876). 

—  PiNNOw,  Ber.  33,  418  (1900). 

^  Liebermann  u.  Scheidino,  Ber.  8,  1108  (1875).  Ann.  183,  264  (1876).  —  Merz 
u.  Wbith,  Ber.  13,  1300  (1880);  14,  2343  (1881).  —  Grabe,  Ber.  13,  1850  (1880).  — 
Liebermann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  41  (1882).  —  Calm,  Ber.  16,  610  (1882).  — 
Benz,  Ber.  16,  9,  15  (1883).  —  Bamberoer,  Ber.  22,  772  (1889).  —  Perkin,  Joum, 
Soc.  69,  1212  (1896).  —  Grabe,  Ber.  34,  1781  (1901). 

*  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  117  471. 

^  Henriques,    Ber.  17,  2668  (1884).    —    Bambbbqer  u.  Müller,  Ber.  22^  1297 
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Phenyl-^-naphtylamin*,  CioHy'NH-CeHj,  bildet  triinetrische  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  107-5— 108«  und  siedet  bei  395— 395-5^ 

^|?-Dinaphtylamin*,  C,oH7«NH-C,oH7,  krystallisirt  in  silberglänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  17u-5^  und  siedet  bei  471^  (corr.). 

|9-Acetnaphtalid»,  CjoH^NH.CO.CH,,  schmilzt  bei  132«>. 

Die  Naphtylendiamlne  stellen  meist  gat  krystallisirende,  in  or- 
ganischen Mitteln  und  in  heissem  Wasser  lösliche  Verbindungen  dar. 
In  ihrem  chemischen  Verhalten  sind  sie  den  Diaminen  der  Benzolreihe 
analog;  namentlich  zeichnen  sie  sich  je  nach  der  Stellung  der  Amido- 
gruppen  zu  einander  durch  gewisse  Gruppenreactionen  aus,  wie  sie  bei 
den  Phenylendiaminen  schon  eingehend  besprochen  worden  sind  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  229—233). 

Die  Ortho-Naphtylendiamine,  deren  es  zwei  giebt: 


NH, 


NH, 


1.2-  Naphtylendiamin 


NH, 
2.3-  Naphtylendiamin 


liefern  mit  organischen  Säuren  Anhydrobasen^,  z.  B.: 


+  OHCO-CH. 


L^  J>C.CH, +  2H,0; 


meistens   hat   man   diese   Verbindungen   durch   Reduction   der   acylirten    o-Nitro- 
naphtylamine  gewonnen ^  z.B.: 


NHCOCHs 


+  3H, 


+  3H^0. 


(1889).  —  BiscHOPF  u.  Hausdörffeb,  Ber.  25,  2312  (1892).  —  0.  Fischer,  Ber.  26, 
193  (1895).  —  Reychlee,  Bull.  [3]  27,  883  (1902). 

»  Merz  u.  Weith,  Ber.  13,  1299  (1880);  14,  2344  (1881).  —  Grabe,  Ber.  13, 
1850  (1880).  —  E.  Friedlander,  Ber.  16,  2075,  2087  (1883).  —  Kym,  J.  pr.  [2]  61, 
326  (1895). 

>  Merz  u.  Weith,  Ber.  13,  1300  (1880);  14,  2343  (1881).  —  Calm,  Ber.  16,  613 
(1882).  —  Benz,  Ber.  16,  17  (1883).  —  Libbermann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  43  (1882). 
—  Klofsch,  Ber.  18,  1586  (1885).  —  Ris,  Ber.  19,  2016  (1886);  20,  2618  (1887).  — 
Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  114974.     Chem.  Centralbl.  1900  n,  1093. 

8  Merz  u.  Weith,  Ber.  13,  1301  (1880);  14,  2343  (1881).  —  Calm,  Ber.  16, 
610  (1882).  —  Libbermann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  42  (1882). 

*  P.  FriedlInder  u.  V.  Zakrzewski,  Ber.  27,  764  (1894).  —  Vgl.  auch  R.  Meyeb 
u.  Mülleb,  Ber.  30,  772  (1897). 

*  Jacobson,  Ber.  14,  1794  (1881).  —  Hübner  u.  Ebell,  Ann.  208,  328  (1881).  — 
Libbermann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  67  (1882).  —  Lellmann  u.  Remy,  Ber.  19,  799 
(1886).  —  Meldola  u,  Streatfield,  Joum.  Soc.  61,  691  (1887). 
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Mit  salpetriger  Säure  entstehen  sogenannte  Azimide*  (Naphtimidazole): 


+  HO.NO   = 
mit  o-Diketonen  Azine  (Chinozaline)': 


C  •  CeHg 


i-NH,      CO.  CA 

60.  CA 


+  2H,0. 


Das   Meta-Naphtylendiamin   kann   daran   erkannt  werden,   dass   es   von 
salpetriger  Säure  tief  gelb  geftrbt  wird*  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  233). 

Das  Para-Naphtylendiamin  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  beim  Be- 
handeln mit  oxydirenden  Agentien  (auch  salpetriger  Säure)  leicht  in  a-Naphtochinon 

übergeht^: 

NH,  (.Q 


NH, 

Das  Peri-Naphtylendiamin  schliesst  sich  in  seinem  Verhalten  den  o-Di- 
aminen  an  (vgl.  S.  352),  indem  es  zu  ganz  ähnlichen  Ringschliessungen  Veranlassung 
giebt;  auch  mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  Verbindung,  welche  wohl  einen 
ringförmigen  Complex  an  den  Naph*talinkem  angelagert  enthält  ^ 

Mit  Benzaldehyd  vereinigt  sich  das  Peri-Naphtylendiamin  zu  einem    „Alde- 
hydin"  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  230);  dagegen  vermag  es  sich  nicht  mit  Phenanthren- 
chinon  (einem  o-Diketon)  zu  einem  Chinoxalin  zu  condensiren^,  vermuthlich,  weil 
eine  solche  Reaction  zu  einem  siebengliedrigen  Ringgebilde  führen  mtisste: 
-C C- 

Ä 

,  eine  Gruppirung,  welche  nur  unter  besonderen  Verhältnissen  herstellbar 


zu  sein  scheint  (vgl.  dazu  das  Verhalten  des  2.2'-Diamidodiphenyls,  S.  9). 

Die  zehn   theoretisch  möglichen  Naphtylendiamine  sind  sammtlich 
bekannt;  sie  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt 


>  P.  Fbiedlandbb  u.  V.  Zauzewski,  Ber.  27,  765  (1894).  —  Vgl.  auch  Zimckb 
u.  Lawson,  Ber.  20,  1171  (1887). 

'  Lawson,  Ber.  18,  2426  (1885).  —  0.  Fischeb  u.  Büsscheb,  Ber.  26,  2844 
(1892).  —  P.  FbiedljLhdeb  u.  v.  Zakbzewski,  Ber.  27,  765  (1894).  —  Vgl.  auch: 
0.  Fischeb  u.  Schuckmakk,  Ber.  26,  2828  (1892).  —  0.  Fischeb  u.  Kübel,  Ber.  26, 
2831  (1892). 

*  Ubban,  Ber.  20,  978  (1887). 

^  Liebebmann  u.  Dittleb,  Ann.  183,  242  (1876).  —  Miohel  u.  GBAMDMOuaiK, 
Ber.  26,  977  (1892). 

*  Aqüiab,  Ber.  7,  315  (1874).  —  Attebbebg,  Ber.  10,  550  (1877).  —  Ebduann, 
Ann.  247,  865  (1888).  —  Himsbebo,  Ber.  22,  861  (1889). 

*  Ladekbubo,  Ber.  11,  1651  (1878).  —  Hinsbebo,  Ber.  22,  861  (1889). 

V.  Mbtsr  u.  Jacobsov,  org.  Chem.  IL  2.  23     (März  03). 
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TabeUarischß  üebersicht  der  Naphtylendiamine. 


Tabelle  Nr.  81. 


Naphtylendiamine,  CioHsCNil,)^ 
Stellang  der  Amidogruppen         Schmelzpunkt 


1 . 2 1""'»«'«»'" 
1.8  *•••»•     . 

j^^  ^1.7.10.11.89 
1.5H-17.29 

1.6"-«».     . 
j  ^  1  is.io  ^ 

1  gU— l».8l.«9 

2.8"-" 

2 ,  g  17.t4.t5.80 

2  7  7.17.16 


•  • 


•  • 


95* 

96* 

120« 

189.5* 

77.5* 

117.5* 

67* 

191* 

216-6* 

161* 


Gitate  zu  der  Tabelle  Nr.  81:    ^  Gbibsb,   Bor.  16,  2192,  2193  (1882).    ~ 

*  Lawsok,   Ber.  18,  800,  2428,  2427  (1885).   —   »  Sachs,  Ber.  18,  3129  (1885).    — 

*  KoBEFF,  Ber.  10,  179  (1886).  —  ^  Lellmann  u.  Bsmt,  Ber.  10,  803,  805  (1886).  ~ 

*  Habdek,  Ann.  266,  155  (1889).  —  '  Bambebqeb  u.  Schieffbuk,  Ber.  22,  1875,  1381, 
1884  (1889).  —  *  Ubban,  Ber.  20,  978  (1887).  —  *  Fbiedlämdeb,  Ber.  28,  1958 
(1895).  —  **  Pebkdt,  Ann.  137,  859  (1866).  —  "  Libbebmann  u.  Dittleb,  Ber.  6,  949 
(1873).  Ann.  183,  240  (1876).  —  "  Zinik,  Ann.  52,  361  (1844);  86,  329  (1853).  — 
^^  HoLLBicAM,  ZtBchr.  Chem.  1,  556  (1865).  —  ^^  Aguiab,  Ber.  3,  28,  32  (1870);  7, 
306,  809  (1874).  —  >«  Ladenbubo,  Ber.  11,  1651  (1878).  —  *?  Ebdmakn,  Ann.  247, 
360,  863  (1888).  —  "  Lange,  Cöihener  Chem.  Ztg.  12,  856  (1888).  —  <^  Fbibdlakdeb 
n.  SzTMAKSKi,  Ber.  26,  2080,  2082  (1892).  —  **  Kehbbank  u.  Matis,  Ber.  31,  2419 
(1898).  —  ■*  Fbiedländeb  u.  Zinbebg,  Ber.  20,  40  (1896).  —  '^  Atterbebo,  Ber.  10, 
550  (1877).  —  *'  FBiEDaNDBB  u.  Zajcbzbwski,  Ber.  27,  764  (1894).  —  "  Farbwerke 
Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  73076;  FbiedlIndeb  III,  496.  —  ^  FBiEDLlMnBB  n. 
LucHT,  Ber.  26,  3033  (1Ö93V  —  "  Ewbb  u.  Pick,  D.  R,-Pat.  Nr.  45788;  Fbibd- 
lakdeb II,  277.  —  •*  EwEB  u.  PiOE,  D.  R.-Pat.  Nr.  45549;  Fbiedländeb  II,  276.  — 
"  Gattebmann  u.  H.  Schulze,  Ber.  30,  53  (1897).  —  "  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat 
Nr.  89061;  Fbiedländeb  IV,  598.  —  •*  R.  Mbteb  u.  W.  Mülleb,  Ber.  30,  772,  773, 
775  (1897).  —  »*  Jaochia,  Ann.  323,  130,  132  (1902). 

Ämidoaulfosäuren  des  NaphicUifis, 

Die  Amidosulfosäuren  des  Naphtalins  bilden  eine  derjenigen  Gruppen 
der  Naphtalincbemie,  welche  im  Interesse  der  Industrie  der  Azofarb- 
stoffe  die  weitgehendste  Bearbeitung  gefunden  haben;  in  dieser  Hinsicht 
gesellen  sich  zu  ihnen  die  Oxysulfosäuren  (vgl.  S.  369  fF.)  und  die  Amido- 
oxysulfosäuren  (S.  880  £f.).  In  den  Laboratorien  der  Farbenfabriken  hat 
man  sich  mit  grösstem  Erfolg  bemüht,  den  weiten  Spielraum,  der  sich 
durch  die  zahlreichen  Isomeriemöglichkeiten  für  neue  Funde  bot,  nach 
jeder  Richtung  auszunutzen.  In  keinem  anderen  Gebiet  der  organischen 
Chemie  ist  die  Verfolgung  der  Isomerie-Verhältnisse  von  älinlicher  tech- 
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niscber  Bedeutung  gewesen.  Immer  neue  Modiäcationeu  der  Arbeits- 
bedingungen wurden  erprobt,  immer  neue  Verbesserungen  der  Trennungs- 
methoden ausgearbeitet,  um  zur  Gewinnung  und  Abscheidung  von  Iso- 
meren zu  dienen,  die  —  als  Azocomponenten  verwendet  —  der  Färberei 
neue  Effecte  zuführten.  So  hat  das  Gebiet  dieser  Naphtalinsulfosäuren, 
die  gleichzeitig  NH,-  oder  OH-Gruppen  oder  beiderlei  Gruppen  enthalten, 
eine  solche  Ausdehnung  gewonnen,  dass  es  nur  Air  den  Specialisten 
möglich  und  von  Interesse  ist,  alle  seine  Parzellen  zu  überblicken.  In 
einem  Lehrbuch,  das  nicht  speciell  die  Errungenschaften  der  Farbstoff- 
industrie zu  schildern  bestimmt  ist,  kann  es  sich  nur  darum  handeln, 
nach  Betonung  der  hohen  commerciellen  Bedeutung  aus  dem  gewaltigen 
vorhandenen  Material  Einiges  zur  Charakterisirung  der  angewendeten 
Methoden  und  der  gewonnenen  Produkte  auszuwählen. 

Für  die  Darstellung  der  Naphtylaminsulfosäuren  bieten  sich  ver- 
schiedene Wege  dar.  Man  kann  entweder  die  Nitrosulfosäuren  reduciren 
oder  die  Naphtylamine  sulfuriren.  Ausserdem  lässt  sich  auch  eine 
gleichzeitige  Reduction  des  Nitronaphtalins  und  Einführung  einer 
Sulfogruppe  bewerkstelligen.  Endlich  können  aus  den  Naphtolsulfo- 
säuren  durch  Austausch  der  Hydroxylgruppe  gegen  den  Amidrest 
Naphtylaminsulfosäuren  hergestellt  werden. 

Die  ßeduction  einer  Nitronaphtalinsulfosäure  zur  entsprechenden 
Amidosäure  wurde  zuerst  von  Laurent^  ausgeführt,  welcher  die  1.5- 
Nitrosulfosäure  (vgl.  S.  343)  mit  Schwefelammonium  in  die  1.5-Naph- 
tylaminsulfosäure  überführte: 

NO,  NH, 


+  3H,  =  I         I  +  2H,0. 

H0,8  HOsS 

Die  beiden  anderen  £^<^-Nitronaphta]insulfosäuren  —  (1.4)  und  (1.8)  — 
liefern  in  derselben  Weise  die  folgenden  Amidosulfosäuren*: 

NH,  HO,S      NH, 


SOsH 
Naphthionsäure  ScHÖLLKOPF'scfae  Säure 

Ebenso   sind   die   drei  bei  der  Nitrirung  der  /?-Naphtalinsulfosäure  er- 


*  Laurent,  Jb.  1860,  508.  —  Vgl.:  Cleve,  Bull.  [2]  24,  506  (1875).  —  Emom, 
Ber.  23,  1118  (1890).  —  Erdmann,  Ann.  276,  264  (1893). 

"  Erdmann,  Ann.  247,  318  (1888);  276,  274  (1893).  —  Cleve,  Ber.  23, 
960  (1890).  —  Schöllkopp,  D.  R.-Pat.  Nr.  40  571.  —  Vgl.  Schultz,  Ber.  20, 
3162  (1887). 

28* 
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hältlichen  Nitrosulfosänren  (vgl.  S.  344)  zu  den  entsprechenden  Naphtyl- 
aminsulfosäuren  reducirt  worden^: 

NH, 


80,H      HO,S. 
1.8(7')  l-ß(ft  1-7W 

diese  drei  Säuren  sind  von  Cleve  als  /9-,  y-  und  i9--Naphtylaminsulfo- 
säuren  bezeichnet  worden;  in  der  Technik  versteht  man  unter  Cleve- 
schen  Naphtylaminsulfosäuren  die  Säuren  1.6  und  1.7. 

PiBiA^  machte  im  Jahre  1851  die  Beobachtung,  dass  beim  Zusatz 
einer  Lösung  von  Ammoniumsulfit  in  der  Wärme  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  von  a-Nitronaphtalin  zwei  isomere  Säuren  entstehen,  von  denen 
die  eine  beständig  ist,  die  andere  aber  bei  der  Zersetzung  ihrer  Salze 
durch  Säuren  in  Schwefelsäure  und  e^-Naphtylamin  zerfällt.  Nur  die 
erstere  dieser  beiden  Säuren,  welche  Piria  Naphthionsäure  nannte, 
ist  eine  Naphtylaminsulfosäure;  die  andere,  „Thionaphtamsäure'^ 
genannt,  enthält  dagegen  den  Sulfosäurerest  in  der  Amidogruppe  und 
kann  daher  als  e^-Naphtylsulfaminsäure'  bezeichnet  werden: 

CioHyNHSOsH. 
Die  Naphthionsäure   lässt   sich   mittels   der  Diazo-  und  der  Phosphor- 

■ 

pentachlorid-Reaction  in  1.4-Dichlomaphtalin  überführen*,  woraus  die 
Constitution : 


SO,H 

iolgt     Dieser  Constitutionsbeweis  konnte  auch  auf  anderem  Wege  be- 
stätigt werden*. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten,  welches  an  die  Umlagerung  der 
a-Naphtalinsulfosäure  in  die  /^-Verbindung  (vgl.  S.  336)  erinnert,  zeigt 
die  Naphthionsäure,  wenn  man  ihre  Salze  auf  200 — 250®  erhitzt®.  Sie 
geht  dabei  glatt  in  eine  isomere  Säure  über,  welche  die  Sulfogruppe  in 
/3-Stellung  enthält    Die  Ueberführbarkeit  letzterer  Säure  in  1.2-Dichlor- 


»  Cleve,  Bull.  [2]  26,  447  (1876);  [2]  29,  415  (1878).  Ber.  19,  2179  (1886); 
21,  3264,  8271  (1888);  26,  2486  (1892).  —  Ekbom,  Ber.  24,  829  (1891).  —  Eromank, 
Ann.  275,  265,  272  (1893).  —  Armsteonq  u.  Wynne,  Ber.  29Ref.,  228  (1896). 

*  Ann.  78,  31  (1851). 

»  Vgl.  W.  Traube,  Ber.  24,  363  (1891). 

*  Cleve,  Ber.  10,  1722  (1877). 

»  Vgl.:  Witt,  Ber.  19,  1719  (1886).  —  Eedmann,  Ann.  247,  327,  337  (1888). 
«  Landshopp  u.  Meyer,  D.  R.-Pat.  Nr.  56563.  —  Erdmakn,  Ann.  276,  225  (1893). 
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naphtalin^     beweist,    dass    hier    die    l-Napbt7lainin-2-8ulfosäure 

vorliegt: 

NH, 

SO,H. 


Nach  den  bisher  beschriebenen  Methoden  lassen  sich  somit 
alle  sieben  vom  c^-Naphtylamin  derivirenden  Salfosänren  er- 
halten. 

Die  Sulfarirung  der  Naphtylamine  führt  zu  verschiedenen  Naphtyl- 
aminsalfosäuren.  Die  Isomeren  entstehen  in  wechselnden  Mengen 
neben  einander,  doch  kann  man  durch  richtige  Wahl  der  Reactions- 
bedingungen  die  eine  oder  andere  derselben  als  Hauptprodukt  erhalten. 

Aus  £^-Naphtylamin'  entsteht  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu- 
nächst Naphthionsäure;  bei  längerem  Erhitzen  verschwindet  diese  und 
an  ihre  Stelle  treten  die  LAUBENT'sche  (1.5-)Säure  und  die  1.6-Naphtyl- 
aminsulfosäure.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich  wiederum  ähnlich  wie 
der  Uebergang  der  a-  in  /9-Naphtalinsulfosäure.  Die  Naphthionsäure 
wird  leicht  in  Schwefelsäure  und  Naphtylamin  gespalten;  das  hiemach 
während  der  Reaction  zurückgebildete  Naphtylamin  bildet  beim  noch- 
maligen Sulfuriren  hauptsächlich  die  isomeren  Sulfosäuren,  welche  be- 
ständiger sind  als  die  Naphthionsäure  und  daher  auch  bei  längerem 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  unverändert  bleiben. 

Das  /9-Naphtylamin'  liefert  beim  Sulfuriren  alle  vier  heteronuclearen 

;'^-Naphtylaminsulfosänren : 

HOsS 


NH, 


HO.S- 


NH,   HOsS 


HO,S 

DAHL'sche  Säure      BBÖMMEs'sche  Sfiure 
2.5  2.6 


d-  oder  F-Säure      Säure  der  „Badiscben" 
2.7  2.8 


«  Clevb,  Ber.  24,  3472  (1891). 

'  Schmidt  u.  Schaal,  Ber.  7,  1367  (1874).  —  Nevile  u.  Winthee,  Ber.  13, 
1948  (1880).  —  Witt,  Ber.  19,  55,  578  (1886).  —  Lange,  Ber.  20,  2940  (1887).  — 
Erdhann,  Ber.  20,  3185  (1887).  Ann.  247,  313,  315,  327,  337  (1888);  276,  192, 
263,  264,  265  (1893).  —  Mauzelics,  Ber.  20,  3401  (1887).  —  Hibsch,  Ber.  21,  2370 
(1888).  —  Bischoff  u.  Bbodskt,  Ber.  23,  1913  (t890).  —  Ewer  u.  Pick,  D.  B,.-Pat. 
Nr.  42  874. 

*  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.Pat.  Nr.  20  760,  39  925.  —  Baönmer, 
D.  R.-Pat.  Nr.  22  547.  —  Dahl  &  Co.,  D.  R.Pat  Nr.  29  084,  32  271,  32  276.  — 
PoBBUNO,  Ber.  19,  1715  (1886);  20,  2099  (1887);  22,  619  (1889).  —  Bayer  u.  Düis- 
BEBO,  Ber.  20,  1428  (1887).  —  Weinberg,  Ber.  20,  2908,  3353  (1887).  —  Schultz, 
Ber.  20,  3158  (1887).  —  Erdmann,  Ber.  21,  687  (1888).  Ann.  276,  277,  279,  280 
(1893).  —  Gbebx,  Ber.  22,  721  (1889).  Joum.  Soc.  66,  33  (1889).  —  Immbrheisee, 
Ber.  22,  412  (1889).  —  Bischoff  u.  Brodsky,  Ber.  23,  1913  (1890).  ~-  Jacchia,  Ann. 
323,  117  (1902).  —  Vgl.  auch  Lesseb,  Ber.  27,  2363  (1894). 
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Die  beiden  Säuren,  welche  die  Sulfogruppe  in  a-Stellong  enthalten, 
also  2.5  und  2.8,  bilden  sich  vorzugsweise  bei  niederer ,  die  beiden 
j9-Sulfosäuren,  2.6  und  2.7,  vorzugsweise  bei  höherer  Temperatur;  auch 
lassen  sich  die  c^-Sulfosäuren  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die 
2 . 7-Naphtylaminsulfo8äure  überführen  \ 

ZarTrennuDg  der  gleichzeitig  entstehenden  isomeren  a-  bezw.  ^-Naphtylamiu- 
fiulfosfturen  benutzt  man  die  verschiedene  Löalichkeit  der  freien  Säuren  sowie  ihrer 
Calcium-  oder  Barium-Salze  in  Wasser  oder  die  Löslichkeitsunterschiede  der  Natriutn- 
salze  in  Alkohol. 

Die  üeberführung  des  j9-Naphtols  in  /9-Naphtylamin  durch  Ammoniak 
(vgl.  S.  346 — 347)  lässt  sich  auch  auf  die  Mono-  und  Poly-Salfosäuren 
des  /?-Naphtols  übertragen'.  Die  Reaction  kann  hier  ohne  Anwendung 
von  Druck  ausgeführt  werden,  derart»  dass  die  Alkalisalze  der  Naphtol- 
sulfosäuren  auf  hohe  Temperaturen  —  200 — 250®  —  erhitzt  werden 
und  dann  Ammoniakgas  über  die  Masse  geleitet  wird: 

Zur  Darstellung  von  Polysulfosäuren  der  Naphtylamine  bedient 
man  sich  hauptsächlich  zweier  Methoden;  entweder  werden  Naphtyl- 
aminmonosulfosäuren  der  weiteren  Einwirkung  von  Schwefelsäure  aus- 
gesetzt ^  oder  man  nitrirt  die  Naphtalin polysulfosäuren  und  reducirt  die 
entstandenen  Nitropolysulfosäuren^ 

Femer  führt  die  von  Piria  entdeckte  Beaction  (vgl.  S.  356)  unter 

abgeänderten  Reactionsbedingungen  zu  einer  Disulfosäure  des  r^-Naphtyl- 

amins^: 

NO,  NH, 

SO,H 
1  -Napbtylamin-2 . 4-di8ulfosfture 

Auch  zahlreiche  Naphtylendiaminsulfosäuren,  CioH5(NH,)|*SOsH,   sind 


^  Farbenfabriken  ^orm.  Fbiedr.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  42272,  42273. 

'  Landbhoff,  Ber.  16,  1981  (1883).  D.  R.-Pat  Nr.  27378.  —  Pfftzinobb  u. 
DüiSBBRO,  Ber.  22,  398  (1889).  —  Cassblla  &  Co.,  D.  KPat.  Nr.  43740.  —  Tobias, 
D.  R-Pat  Nr.  74688.  —  Bad.  Anüin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  117471;  Chem. 
Centralbl.  1901 1,  349.  —  Vgl.  auch  Act.-Ges.  f.  Anilinfabr.  D.  R..Pat  Nr.  38424. 

3  FoRSLiMG,  Ber.  21,  3495  (1888).  —  Dbbssel  u.  Kothe,  Ber.  27,  1193,  2137 
(1894).  —  Dahl  &  Co.,  D.  K.-Pat.  Nr.  41957.  —  Farbenfabriken  vorm.  Fbiedr. 
Baybb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  79566. 

*  Aläh,  Ber.  17,  Bef.,  436,  437  (1884).  —  Freund,  D.  R.-Pat  Nr.  27846.  — 
Act-Ges.  f.  Anilinfabr.,  D.  R.-Pat.  Nr.  45776.  —  Bebmthsbh,  Ber.  22,  3827  (1889); 
23,  3088  (1890). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  92082.  —  Vgl.  auch  Fisciiesseb  &  Co., 
D.  R.-Pat.  Nr.  76438,  79577. 
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bekannte  Von  theoretischem  Interesse  ist  die  Entstehung  dieser  Verbindungen  aus 
den  Azofarbstoffen  *,  welche  durch  Kuppelung  von  DiazoVerbindungen  mit  Naph- 
tylaminsulfosfturen  dargestellt  sind,  durch  Spaltung  mittels  reducirender  Agentien 
(vgl.  S.  348—349),  z.  B. : 

HO,S.C,oHeNH,  +  CÄ.N,.Cl  =  HO,8.CioH.<J5f^.^  jj   +HCI. 
HO,S.C,oH,<55|}j.^^g^  +  2H,  -  HO,S.C,oH,(NU,),  +  CeH..NH,. 

Die  Naphtylaminsulfosäuren  sind  in  kaltem  Wasser  weit  schwerer 
löslich  als  die  Naphtalinsulfosäuren ;  sie  lassen  sich  grösstentheils  aus 
siedendem  Wasser  umkrjstallisiren.  Zu  ihrer  Gharakterisirung  und 
Unterscheidung  kann  man  die  Löslichkeitsgrade  der  freien  Säuren  oder 
ihrer  Salze  benutzen.  Die  freien  Säuren  besitzen  keine  charakteristi- 
schen Schmelzpunkte,  sondern  zersetzen  sich  meist  in  der  Hitze;  da- 
gegen können  die  Schmelzpunkte  ihrer  Amide  bestimmt  werden.  Als 
ein  weiteres  Unterscheidungsmerkmal  dienen  die  Nuancen  der  aus  den 
Naphtylaminsulfosäuren  herstellbaren  Farbstoffe. 

In  chemischer  Beziehung  schliessen  sich  die  Sulfosäuren  eng  an 
die  Naphtylamine,  ihre  Muttersubstanzen  ^  an.  Wie  sie  in  analoger 
Weise  dargestellt  werden  können  (aus  den  entsprechenden  Nitronaphtalin- 
oder  Naphtol- Sulfosäuren),  so  lassen  sich  in  ihnen  die  Amidogruppen 
in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  andere  Gruppen,  wie  Hydroxyl  oder 
Chlor,  ersetzen.  Beim  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  und  deren 
salzsauren  Salzen  entstehen  am  Stickstoff  substituirtc  Naphtylaminsulfo- 
säuren': 

Andererseits  zeigen  die  Sulfogruppen  dieselben  Umwandlungs- 
reactionen,  wie  in  den  nicht  durch  Amidreste  substituirten  Naphtalin- 
sulfosäuren, insoweit  diese  Reactionen  nicht  durch  die  Anwesenheit  der 
leichter  veränderlichen  Amidogruppen  moditicirt  werden. 

Bei  der  Abspaltung  der  Sulfogruppen  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  oder  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  zeigt 
sich  auch  hier  die  grössere  Festigkeit  der  in  /9-Stellung  gebundenen 
Sulfogruppen  gegenüber  den  in  a-Stellung  befindlichen^  (vgl.  S.  836,  338). 
Besonders  deutlich  macht  sich  diese  Verschiedenheit  der  Bindungsfestig- 
keit an  der  l-Naphtylamin-3.8-di8ulfo8äure  bemerkbar,  welche  bei  der 
hydrolytischen  Spidtung  bezw.  bei  der  Rednction  mit  Natriumamalgam  nur 


»  Vgl.  z.  B.:  Ammblbübg,  J.  pr.  [2]  48,  286  (1893).  —  Dahl  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  66354.  —  FkibdlXndbb  u.  Lucht,  Ber.  SO,  3038  (1893).  —  Jacchia,  Ann.  323, 
130  (1902). 

*  Witt,  Ber.  21,  3483  (1888).  —  Vgl.  auch:  Bsbmthsbn,  Ber.  23,  3094  (1890). 

»  Farbenfiibriken  vorm.  Fbibdb.  Batbb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  70349,  71158, 
71168,  75296. 

^  Fbibdlandeb  u.  Lucht,  Ber.  26,  8032  (1893).  —  FbibdlXkdeb  u.  Katz,  Ber.  28, 
1951  (1895).  —  Vgl.  Ebdmanh,  Ann.  247,  327  (1888). 
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X(gphio8ttUame. 


die  c^-ständige  (8)  Sulfograppe  abspaltet,  nicht  aber  die  in  /9-StellaDg  (3) 

befindliche: 

SOaH  NH,  NH, 


giebt 


SOgH 


SO,H 


In  Metastellung  zur  Amidogruppe  stehende  Salfograppen  lassen  sich  darch 
die  Amidgrappe  bezw.  durch  snbstitairte  Amidgrappen  ersetzen*,  wenn  man  diese 
Amidosulfosäuren  mit  Ammoniak  und  Salmiak  bezw.  mit  aromatischen  Aminen  und 
deren  salzsauren  Salzen  erhitzt: 


NH, 


•SOaH 


+  NH,  = 


NH, 


+  SO,  +  H,0 . 


NH, 


NH.QHy 


SO.H 


+  2NH,.C7H7  = 


NH  *  C7H7 


+  NH,  +  SO,  +  H,0 


Diejenigen  Naphtylaminsulfosäuren,  in  denen  eine  Amido-  und  eine 
vSulfo- Gruppe  in  der  Peristellung  stehen,  werden  durch  rauchende 
Schwefelsaure  unter  gleichzeitiger  weiterer  Sulfurirung  anhydrisirt*, 
indem  unter  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  zwischen  diesen  beiden 
Gruppen  ein  ringförmiger  Complex  entsteht  Man  bezeichnet  die  so 
entstehenden  Körper  als  Naphtosultame,  z.  B.: 


SOaH  NH, 


SO,— NH 


+  SO,  = 


iSOsH 


+  H,0. 


SO.H 


SO.H 
Naphto8ultam-2.4- disulf osäure 


Die  technische  Bedeutung  der  Naphtylaminsulfosäuren  beruht  vornehm- 
lich in  ihrer  Verwendung  als  AzofarbstofiFcomponenten  (vgl.  S.  354 — 855); 
und  zwar  finden  sie  als  solche  sowohl  Anwendung,  indem  sie  mit  ge- 
wissen Diazoverbindungen  gepaart  werden,  als  auch  indem  man  sie  selbst 
diazotirt  und  die  so  erhaltenen  Diazonaphtalinsulfosäuren  mit  anderen 
Azocomponenten  kuppelt.     Femer   können   die   Naphtylaminsulfosäuren 


*  Farbenfabriken   vorm.  Fbiede.  Bater  &  Co.,   D.  R.-Pat    Nr.  76296,  76414, 
77866,  78854.  —  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  89061. 

*  Dbbssel  u.  Kothb,  Ber.  27,  2137  (1894).  —  Farbenfabriken  vorm.  Fuedr. 
Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  79566.  —  Vgl.  Bernthsen,  Ber.  23,  3095  (1890). 
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aach   ZOT  Herstelinng   anderer  technisch  werthyoUer  NaphtalinderiTate 
dienen. 

Die  technisch  wichtigsten  Naphtylamin-Mono-  nnd  -Disulfosäoren  ^ 
sind  die  folgenden: 

l^Napbt7lamin-4-8alfoBäare  (Naphthionsäure) , 
l-Naphtylamin-G-  und  7-fiulfoaäare  (CLEVS^schc  Säuren), 
2-Naphl7lamm-6-saIfo8äare  (BBÖNNEs'sche  Säure), 
2-Napht7lamiii-7-8ulfo8&ure  (d-  oder  F-Naphtylaminsulfosänre), 
1  -Naphtylamin-S.S-disnlfosäure  (s-Naphty lamindisulfösäure) , 
2-Napht7lamin-3.6-diaulfo6ftare  (Amido-R-Säore), 
2-Naphtylamin-6.8-di8ulfoBftuTe  (Amido-G-Säure) , 
2-Napht7lamin- 3. 7 •  disnlfosäure  (d- Naphty lamindisulfosfture). 

Von  den  Naphtylaminsalfosänren  sei  im  folgenden  die  wichtigste, 
die  Naphthionsäure  genauer  beschrieben. 

l-NaphtylamIn-4-snirosaare,  Naphthionsäure  ^  GjoHgtNH^jSOsH, 
kiystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln,  welche  beim 
Erhitzen  yerkohlen,  ohne  zu  schmelzen.  1  Theil  der  Säure  löst  sich 
bei  15^  in  etwas  über  4000  Theilen  Wasser,  in  Alkohol  ist  sie  kaum 
löslich.  Durch  Einleiten  von  Wasserdampf  in  eine  auf  180®  erhitzte 
Mischung  von  Naphthionsäure  und  mit  7»  Volum  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  findet  Spaltung  in  c^-Naphtylamin  und  Schwefelsäure  statt 
Das  Natriumsalz,  CioHß(NH2)'S03Na  +  4H2O,  bildet  grosse  monokline 
Prismen.  Das  Amid,  Ci^jHg(NH3)-S0,«NH^,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
bräunlichgelben,  bei  206®  schmelzenden  Nadeln. 

Im  Grossen^  stellt  man  die  Naphthionsäure  nach  dem  sogenannten 
„Backverfahren<<  dar,  indem  man  saures  schwefelsaures  c^-Naphtylamin 
erhitzt 

Man  giesst  50  k  eben  geschmolzenes  a-Napbtylamin  allmählich  unter  Um- 
r&hren  in  36-5  k  Schwefelsäure  von  66 <^  B.  und  erhitzt  auf  170—180^;  wenn  die 
Masse  vollkommen  homogen  geworden  ist,  trägt  man  2Vf  k  Oxalsäure  unter  leb- 
haftem Umrühren  ein,  wodurch  Aufschäumen  erfolgt.  Nun  giesst  man  auf  Blei- 
bleche und  erhitzt  in  einem  Backofen  8  Stunden  auf  170— 180  ^  wobei  die  anfänglich 
noch  flüssige  Masse  allmählich  fest  und  spröde  wird.  Das  erkaltete  poröse  Produkt 
wird  mit  Kalkmilch  in  Kochhitze  neutralisirt,  aus  der  filtrirten  Calciumsalz-Losung 
die  Naphthionsäure  mit  Salzsäure  ausgefällt 

^  Bezüglich  der  Constitution  der  Naphtylamindisnlfosäuren  vgl.  Armstrong  u. 
Wtnnb,  Ber.  24Bef.,  707,  708,  709,  715,  716  (1891);  29  Ref.,  225  (1896). 

*  PrarA,  Ann.  78,  31  (1851).  —  Schaal  u.  Schmidt,  Ber.  7,  1367  (1874).  — 
Clevb,  Ber.  10,  1722  (1877);  23,  960  (1890).  —  Nbvile  u.  Winthbb,  Ber.  13,  1948 
(1880).  —  Witt,  Ber.  19,  66,  578,  1719  (1886).  —  Nölting,  Cöthener  Chem.  Ztg. 
1888,  1212.  —  Erdmann,  Ann.  247,  813,  327,  337  (1888);  275,  192,  198,  268  (1898). 
—  Bischoff  u.  Brodsky,  Ber.  23,  1913  (1890).  —  Bhetschnbider,  J.  pr.  [2]  55, 
299  (1897).  —  Vgl.  auch:  Füssoanobb,  Ber.  35,  976  (1902). 

^  Vgl.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers ,  3.  Aufl.  Bd.  I,  S.  202  (Braun- 
schweig 1900). 
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Hydroxyherhindungen  der  Naphtalinreihe. 

Die  Monobydroxylderivate  des  Naphtalins  werden  Naphtole  genannt: 

OH 


a-Naphtol  ^-Naphtol 

sie  stellen  die  Analoga  des  Phenols  dar. 

Im  Gegensatz  zam  Phenol  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  870)  sind  die  Naph- 
tole im  Steinkohlentheer  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  \  Sie  finden 
sich  in  derjenigen  Fraction  des  Theers,  welche  man  als  Anthi*acenöl 
(ygl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  91)  bezeichnet,  und  können  daraus  durch  Auf- 
nehmen in  Natronlauge,  Fällen  mit  Schwefelsäure  und  Fractioniren  ab- 
geschieden werden;  doch  hat  dies  Verfahren  keine  technische  Bedeutung. 

Die  Naphtole  werden  vielmehr  im  Grossen  lediglich  aus  Naphtalin 
hergestellt,  und  zwar  kommt  in  erster  Linie  ihre  Gewinnung  aus  den 
beiden  Naphtalinsulfosäuren  durch  Alkalischmelze*  in  Betracht  (vgl. 
S.  888).  Auch  aus  c^-Naphtylamin  lässt  sich  c^-Naphtol  darstellen',  in- 
dem man  die  Salze  der  Base  mit  Wasser  auf  200°  erhitzt: 

CioH7.NH,.HCl  +  H,0  «  C,oH,.OH  +  NH4Cl. 

Mittels  der  Diazoreaction^  lassen  sich  beide  Naphtole  aus  den 
Naphtylaminen  gewinnen: 

CioH7.N,.Cl  +  H,0  =  CioHj.OH  +  N,  +  HCl. 

So  ist  das  a-Naphtol  zum  ersten  Mal   von  Gbebss  aas  c^-Naphtylamin 
dargestellt  worden. 

Das  a-Naphtol  ist  auch  aus  a-Bromnaphtalin^  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge 
auf  300^  hergestellt  worden: 

CioHr-Br  +  2K0H  =  CjoH^OK  +  KBr  +  H,0. 

In  geringer  Menge  bildet  sich  femer  Naphtol  beim  Behandeln  von  Naphtalin  mit 
Wasserstofisaperoxjd«  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  860). 

Die  Synthese  des  <^-Naphtols  durch  Erhitzen  der  Benzylidenpropion- 
säure,   welche   von    grossem  Werth   für   die  Klärung  der  theoretischen 

^  ScHULTZE,  Ann.  227,  148  (1885). 

>  Eller,  Ber.  1,  165  (1868).  Ann.  162,  275  (1869).  —  SchIffbb,  Ber.  2,  90 
(1869).  Ann.  162,  280  (1869).  —  Maikopar,  Ztschr.  Chem.  6,  215  (1869).  —  Fried- 
lXnder,  Theerfarbenfabrikation  I,  7  (1888). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  74879,  76595. 

*  Gribss,  J.  pr.  101,  90  (1867).  —  Palm,  Ber.  9,  499  (1876).  —  Liebermakn  u. 
Palm,  Ann.  183,  267  (1876). 

*  Düsart  u.  Bardt,  Compt  rend.  74,  1051  (1872).    Jb.  1872,  889. 
^  Leeds,  Ber.  14,  1382  (1881) 
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Anschauungen  über  den  Bau  des  Naphtalinmolecüls,  sowie  über  die 
Isomerieverhältnisse  der  Naphtalinderivate  gewesen  ist,  wurde  schon 
früher  besprochen  (vgl.  S.  297). 

Die  UebertraguDg  dieser  Reuction  auf  gechlorte  BenzjlidenpropionsäureQ  bezw. 
PheDylparaconsftoren  y  welche  zu  gechlorten  or-Naphtolen  führt,  wurde  auch  8chon 
dargelegt  (vgl.  ä.  831 — 832).  £ine  weitere  AoBfähruDgaform  der  Fimo-ElaDMANN^Bchen 
Beactiou  liefert  zwei  isomere  Methyl-a-naphtole  ^  Als  Ausgangskörper  dienen  in 
diesem  Falle  zwei  isomere  Methylphenylparaconsäaren,  welche  sich  nebeneinander 
bei  der  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Brenzweinsänre  bilden: 

^w     ^T.^  CH,-COOH       OeHs-CH CH-COOH      ,,  ^ 

1.    C.H.-CHO  +  ^^^^^LcoOH  -  (i-CO-iH-CH.      +«'^  = 

a-Methylphenylparaconsäore 

CH3  CHj 

2.    CeHg— CHO  +  ilH— COOH  =  C5H5— CH C— COOK  +  H,0 . 

ijH,— COOH  i-CO— CH, 

^-Methylphenylparaconsfture 

Bei  der  trockenen  Destillation  bildet  die  obige  a-Säure  2-Metbylnaphtol(l) 
(Formel  IX  die  |?-Säure  3-Methylnaphtol(l)  (Formel  II): 

OH  OH 

II 


£in  Dimethylnaphtol*  von  der  Constitution: 

CH, 


lOH 

CH, 

bildet  sich,  wenn  die  aus  dem  Santonin  (s.  Hydrouaphtaline)  erhältlichen  isomeren 
santonigen  Säuren  mit  Barythydrat  oder  Kalihydrat  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt 
werden     Daneben  entsteht  das  Salz  der  Propionsäure: 

CiiH|4<Q|j/QrT  A.rjQQK  ~  CjjHii'OK  +  CHj'Cflj'COOK  +  H,  . 

Kaliumsalz  der  santonigen        Dimethyl- 
Säure  naphtolkalium 

Die  Naphtole  sind  gut  krystallisirende,  unzersetzt  destillirbare 
Körper.  In  physikalischer  Hinsicht  unterscheiden  sie  sich  vom  Phenol 
durch  die  viel  höheren  Schmelzpunkte  und  darch  ihre  Schwerlöslichkeit 

»  FiTTiG  u.  Liebmann,  Ber.  20,  3182  (1887).  Ann.  255,  257  (1889).  —  Fittig 
n.  Salomon,  Ann.  314,  73  (1901). 

*  Cannizzabo  u.  Cabnelutti,  Ber.  12,  1575  (1879);  13,  1516  (1880).  Gazz.  chim. 
12,  406  (1882).  —  Cannizzabo,  Gazz.  chim.  13,  385  (1883).  —  Andebocci,  Ber.  26, 
1375  (1893).  Gazz.  chim.  25  I,  452  (1895).  —  Cannizzabo  u.  Andeeocci,  Gazz.  chim. 
261,  13  (1896).  —  Wbdekind,  Ber.  31,  1675  (1898).  —  Bertolo,  Chem.  Centralbl. 
1902  n,  369.  Gazz.  chim.  32  n,  371.  —  Ueber  Aethylnaphtol  vgl.  Mabchetti, 
Gazz.  chim.  11,  442  (1881). 
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in  Wasser;  auch  tritt  der  pbenolartige  Gerach  bei  den  Naphtolen  nur 
schwach  henror.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  schliessen  sie  sich  im 
allgemeinen  den  Phenolen  der  Benzolreihe  an;  wie  diese,  besitzen  sie 
sänreartigen  Charakter,  bilden  beständige  Salze,  Aether  nnd  Ester;  doch 
weisen  sie  auch  gewisse  charakteristische  Verschiedenheiten  sowohl  unter- 
einander als  namentlich  den  Phenolen  gegenüber  auf.  Diese  Unter- 
schiede im  Verhalten  der  Naphtole  einerseits  und  der  Phenole  anderer- 
seits^ äussern  sich  besonders,  wie  bereits  früher  (S.  800,  302)  dargele^ 
wurde,  darin,  dass  die  Naphtole  viel  leichter,  als  das  Phenol,  ätherificirt 
werden  und  der  Hydrirung  leicht  zugänglich  sind. 

Untereinander  zeigen  die  beiden  Naphtole  bei  verschiedenen  Beac- 
tionen  graduelle  Unterschiede;  so  wird  c^-Naphtol  durch  Alkohole  und 
Salzsäure  schwerer  ätherificirt  als  die  /?- Verbindung,  ebenso  tritt  die 
Umsetzung  mit  Ammoniak  und  Aminen  (vgl.  S.  347)  beim  /?-Naphtol 
leichter  ein  als  beim  c^-Naphtol.  Bei  der  Reduction  in  amylalkoholischer 
Lösung  mit  Natrium^  bildet  a-Naphtol  nur  aromatisches  Tetrahydro- 
c^-naphtol,  /9-Naphtol  dagegen  sowohl  aromatisches  als  auch  alicyclisches 
Tetrahydro-/9.naphtol  (vgl.  S.  300). 

Bemerkt  zu  werden  verdient,  dass  das  |9-Naphtol,  für  welches  man  neben  der 
Phenolform  auch  die  Ketonform: 

CH       CH, 


OH       CH 


in  Betracht  ziehen  kann,  und  welches  in  dieser  Form  eine  Methylengruppe  zwischen 
zwei  reactionserleichtemden  Gruppen  —  Carbonylgruppe  und  Doppelbindung  — 
aufweist,  in  der  That  zu  einigen  Condensationsreactionen  ^  beföhigt  zu  sein  scheint, 
wie  sie  dem  Acetessigester  und  ähnlichen  Verbindungen  mit  reactionsffthigen 
Methylengrappen  eigen  sind. 

Der  Werth  der  Naphtole  in  der  Technik  beruht  darauf,  dass  diese 
Verbindungen  selbst  mit  Diazokörpem  zu  Azofarbstoffen  zusammenzutreten 
vermögen,  sodann  dass  sie  durch  Sulfuriren  in  zum  Theil  als  Azocom- 
ponenten  benutzbare  Naphtolsulfosäuren  übergehen.  Das  /?-Naphtol  dient 
ferner  zur  Darstellung  von  /S-Naphtylamin  (vgl.  S.  351),  sowie  von  Farb- 
stoffen der  Oxazin-  und  Akridin-Reihe.  Nicht  unerwähnt  bleibe,  dass 
^5-Naphtol  auch  als  Antisepticum  einige  Verwendung  bei  der  Behandlung 
von  Hautkrankheiten  findet 

c^-NaphtoP,   CjqH^'OH,  krystallisirt   in   glänzenden   Nadeln   oder 

*  Vgl.  Grabe,  Ber.  13,  1850  (1880).  Ann.  209,  147  (1881).  —  Liebebmann  u. 
Haqen,  Ber.  16,  1428  (1882).  —  Bambekqbr,  Ann.  267,  10  (1890). 

*  Bamberqee  u.  Lodtbb,  Ber.  23,  197  (1890). 

'  Vgl.  Betti,  Gazz.  chim.  30  II,  301,  310  (1900). 

*  Literatur  der  Naphtole  s.  im  vorstehenden  Theil;  ferner:  Ebert  u.  Merz, 
Ber.  9,  611  (1876).  —  Schröder,  Ber.  12,  1613  (1879).  —  Lehmann,  Jb.  1882,  869. 
—  Marchetti,  Gazz.  chim  12,  503,  504  (1882).  —  Nasini  u.  Bernheimee,  Gazz.  chim. 
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monoklinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  94^  und  siedet  bei  278 — 280^. 
Das  specifische  Gewicht  beträgt  bei  4^  1*224.  Es  löst  sich  schwer  in 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 
Eine  wässerige  c^-Naphtollösung  wird  durch  Chlorkalk  dunkelyiolett  ge- 
färbt Mit  wässeriger  Jodjodkaliumlösung  und  darauf  mit  Aetznatron- 
lösung  im  üeberschuss  versetzt,  liefert  <^-Naphtol  eine  trübe,  intensiv 
violette  Flüssigkeit  Durch  Eisenchlorid  werden  a-  wie  /9-Naphtol  leicht 
zu  Dinaphtolen,  HO-CjoHg — Cj^H^-OH,  oxydirt  Mit  Pikrinsäure  verbindet 
sich  a-Naphtol  zu  einem  Additionsprodukt  CjoH80-CgH2(NO,)3-OH,  welches 
feine,  orangegelbe,  bei  189 — 190^  schmelzende  Nadeln  bildet;  diese 
Verbindung  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Naphtols  benutzt 
werden. 

Darstellung  von  a-  und  /?-Naphtol^:  Die  getrockneten  Natriumsalze  der 
a-  bezw.  /^-NaphtalinsulfoB&are  werden  mit  Aetznatron  in  einem  eisernen  Kessel  bei 
800— 32C  geschmolzen.  Die  Schmelze  bildet  zwei  Schichten,  deren  obere  aus  dem 
Natriamsalz  des  a-  bezw.  ^-Naphtols  besteht.  Sie  wird  in  Wasser  gelöst;  das  Naphtol 
wird  durch  Säure  ausgefällt  und  durch  Vacanm-Destillation  gereinigt 

a-Naphtolmethjläther*,  CioHr-O-CH,,  ist  flüssig,  erstarrt  nicht  bei  —10^ 
siedet  bei  269®  und  hat  das  specifische  Gewicht  1*0974  bei  15  ^  £r  besitzt  Orange- 
blüthen-Gernch  und  wird  daher  in  der  ParfÜmerie  verwendet. 

a-Naphtoläthyläther^  CjoH^ •  0 •  C1H5,  schmilzt  bei  +5*5®  und  siedet  unter 
760  mm  Druck  bei  276-4®  (corr.). 

a-Naphtolphenyläther^,  C10H7 •  0 •  C5H5 ,  bildet  farblose  Kiystallblftttchen 
vom  Schmelzpunkt  55®. 

aa-Dinaphtjläther,  aa-Dinaphtylozyd®,  CioHf^O-CtoHr,  entsteht  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  siedendes  a-Naphtol  oder  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol 
mit  2  Theilen  Chlorzink  auf  180—200®.     Es  bildet  blfttterige  Krystalle  oder  glän- 


15,  84  (1885).  —  Kanonnikopf,  J.  pr.  [2]  31,  848  (1885).  —  Berthblot,  Ann.  eh.  [6] 
7,  203  (1886).  —  Lesnik  u.  Nencki,  Ber.  10,  1584  (1886).  —  Liweh,  Jb.  1886,  1285.  — 
BoucHARD,  Compt.  rend.  105,  702  (1887).  —  Mazihowitsch,  Compt  rend.  106,  366 
(1888).  —  Waldek,  Ber.  24,  2080  (1891).  —  Neobi,  Gazz.  chim.  28  U,  380,  881 
(1893).  -  Küster,  Ber.  27,  1101  (1894).  —  Lager,  Bull.  [3]  17,  546  (1897).  — 
Jorisseh,  Chem.  Centralbl.  1002  II,  281. 

^  FribdlIndeb,  Theerfarbenfabrikation  I,  7  (1888). 

*  MARCHETn,  Gazz.  chim.  0,  544(1879)  —  Hantzsch,  Ber.  13,  1347  (1880).  — 
VnicBNT,  BulL  40,  107  (1888).  —  Stadel,  Ann.  217,  42  (1883).  —  Nasihi  u.  Been- 
HEDfER,  Gazz.  chim.  15,  84  (1885).  —  Gatterhakn,  Ann.  244,  72  (1888).  —  Wrrr  u. 
Dedicheh,  Ber.  30,  2656  (1897). 

'  ScbIefer,  Ann.  152,  286,  287  (1869).  Ber.  2,  92  (1869).  —  Libbebmann  u. 
Haoen,  Ber.  15,  1428  (1882).  —  Haller,  Ber.  17,  1888  (1884).  —  Orndorff  u. 
KoRTRiQHT,  Am.  chem.  Jonm.  18,  157,  162  (1891).  —  Pxrkin,  Joum.  Soc  60,  1281, 
1250  (1896).  —  BoDROux,  Bull.  [3]  10,  578  (1898).  —  0.  N.  Witt  u.  Schkeidbb,  Ber. 
84,  8171  (1901).  —  WicHELHAüs,  WirthschaftL  Bed.  chem.  Arbeit  (Braunschweig 
1900)  S.  54. 

*  HöNiGSCHMiD,  Monatsh.  23,  824,  827  (1902). 

^  Gbabe,  Ber.  13,  1850  (1880).  Ann.  200,  147  (1881).  —  Mebz  u.  Weite, 
Ber.  14,  195,  198  (1881). 
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zende   rhombische   Tafeln   vom   Schmelzpunkt  110^  und  ist  unzersetzt  destUlirbar. 
Seine  Lösungen  fluoresciren  schwach  bläulich. 

a-NaphtylacetatS   CjoHy •  0 •  CO •  CH, ,    krystallisirt   in   breitenNadeln    oder 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  49  ^ 

/?-NaphtoP,  C^^H^-OH,  bildet  monokline  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt  122®,   siedet   bei    285 — 286®   und   hat   das   specitische   Gewicht 
1-217  bei   4®.     Die  Lösungsverhältnisse   sind  sehr   ähnlich   denen    der 
c^- Verbindung.     Die   wässerige  Lösung   wird   durch  Chlorkalk  schwach- 
gelb  (unterschied    von   or-Naphtol),    durch    Eisenchlorid    vorübergehend 
schwachgrün   gefärbt;    mit  Jodjodkaliumlösung   und   Alkali   tritt   keine 
B^ärbung  ein.    Zum  Nachweis  des  /9-Naphtols'  (z.  B.  im  Harn)  löst  man 
es  in  starker  Kalilauge,  setzt  Chloroform  zu  und  erwärmt  auf  50®;   die 
Lösung  färbt  sich  blau,  diese  Färbung  geht  allmählich  in  grün,  dann 
in  braun  über.    Nitrosodimetliylanilin  erzeugt  mit  /9-Naphtol  einen  blau- 
violetten   Farbstoff  (iüfeldolablau)^      Darstellung   des   /9-Naphtols   siehe 
S.  365.     Die   Pikrinsäureverbindung  bildet    orangegelbe   seideglänzende, 
feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  157 — 158®.    Diese  Verbindung  sowie  die 
Fällung  alkalischer  /^-NaphtoUösungen  durch  Jod  kann  zur  quantitativen 
Bestimmung^  des  /9-Naphtols  benutzt  werden. 

|9-Naphtolmethyläther*,  Q^^K^O-QB^,  krystallisirt  in  Blättchen,  schmilzt 
bei  70®  und  siedet  bei  274  ^  Er  riecht  nach  Neroliöl  und  findet  unter  dem  Namen 
„Nerolin"  Verwendung  in  der  ParfÜmerie. 

|?-Naphtoläthyläther%  C,oH7-OC,H5,  schmilzt  bei  37<>  und  siedet  bei 
282  ^     Er  riecht  ananasartig. 

l^-NaphtolphenjlätherS  CioHf-OCeHs,  bildet  farblose,  derbe  Krystall- 
nadeln  vom  Schmelzpunkt  93  ^ 

|?^-Dinaphtyläther,  |9|?-Dinaphtyloxyd«,  CjoHy •  0 •  CjoH^ ,  entsteht  beim 
Durchleiten  von  Salzsäuregas  durch  erhitztes  |?-Naphtol  oder  beim  Kochen  von 
^-Naphtol  mit  50%iger  Schwefelsäure.  Es  schmilzt  bei  105®  und  destillirt  unzer- 
setzt oberhalb  360®. 

|?-Naphtylacetat*,  CioHf'O'CO'CHg,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  70® schmel- 
zenden Nadeln  und  riecht  anisartig. 


Die  Dioxynaphtaline  entstehen  ebenso  wie  die  Naphtole  bei  der 
Alkalischmelze  von  Sulfosäuren  der  Naphtalinreihe;  und  zwar  kann  man 
—   von    den    Disulfosäuren   ausgehend   —    entweder   diese   durch  Ver- 


>  ScBÄFiTEB,  Ber.  2,  131  (1869).  —  TiLSSiNABi,  Ber.  13,  2420  (1880).  —  Milleb, 
Ber.  14,  1601  (1881).  Ann.  208,  248  (1881).  —  Grabe,  Ann.  209,  160  (1881).  — 
EiKHOBN  u.  HoLLAKDT,  Ann.  301,  112  (1898). 

^  Literatur  s.  unter  der  entsprechenden  ot-Verbindung.  —  S.  femer:  Kuriloff, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  23,  673  (1897).  —  Davis,  Journ.  Soc.  77,  33  (1901). 

'  Lustgarten,  Monatsh.  3,  720  (1882). 

«  Meldola,  Ber.  12,  2066  (1879). 

*  Messikoee  u.  Vobtmann,  Ber.  23,  2754  (1890).  —  Küsteb,  Ber.  27,  1905(1894). 
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schmelzen  mit  Alkalien  bei  hoher  Temperatur  direct  in  die  Dioxynaph- 
taline  Tiberfllhren^  z.  B.: 


HO3S 


•SO.H 


HO. 


a-Naphtalindisulfos&ure  2.  T-DioxjDaphtalin 

oder  man  kann  zunächst  nur  eine  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzen, 
wobei  eine  Naphtolsulfosäure  (Formel  II)  entsteht,  z.  B.: 


H0«8. 


SOsH 


HO. 


.SO,H 


und  dann  durch  Wiederholung  der  Schmelze  bei  höherer  Temperatur  die 
Naphtolsulfosäure  in  Dioxynaphtalin  (Formel  lU)  verwandeln*.  Letzterer 
Umwandlung  sind  selbstverständlich  auch  diejenigen  Naphtolsulfosäuren 
zugänglich,  welche  auf  anderem  Wege  —  als  durch  partielle  Kalischmelze 
von  Naphtalindisulfosäuren  —  gewonnen  werden  (vgl.  S.  370 — 372). 

Einige  AmidonaplitolBolfosaaren  konnten  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
sauren  in  Diozynaphtaline  übergeführt  werden  ^  wobei  gleichzeitig  Ersatz  der  Amido- 
gruppe  durch  Hydroxyl  und  Abspaltung  der  Sulfogruppe  eintritt,  z.  B.: 

HO.S 

•NH,  r^'N^^^^OH 


OH 


OH 


Für  die  Gewinnung  derjenigen  Dioxynaphtaline,  welche  in  Bezug 
auf  die  Stellung  der  Substituenten  den  Naphtochinonen  (vgl.  S.  882  ff.) 
entsprechen,  kommt  als  Gewinnungsweise  die  Reduction  dieser  Chinone 
in  Betracht*  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  420—421): 

0  OH 


O 

a-Naphtochinon 


OH 
1 .4-Dioxy  naphtalin 
(a-Hydronaphtochinon) 


^  Dübabt,  Ann.  144,  124  (1S67).  Ztschr.  Chem.  3,  801  (1S67).  —  Ebbst  u. 
Mebz,  Ber.  0,  592  (1876).  —  Abmbtbono  u.  Wynme,  Chem.  Centralbl.  1887,  481.  -— 
Ewbb  &  Pick,  D.  R.-Pat.  Nr.  41 934,  45  229. 

•  Clevb,  Bull.  [2]  24,  513,  515  (1875).  —  Emmebt,  Ann.  241,  369,  371  (1887).  — 
Ebdmann,  Ann.  247,  356  (1888).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  39,  315  (1889). 

^  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  K.-Pat.  Nr.  73076.  —  Farbenfabriken  vorm. 
Fbisdb.  Baybb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  84990,  87429,  90096.  -~  Fbiedläkdeb  u.  Rüdt, 
Ber.  29,  1609  (1896). 

^  Gboves,  Ann.  167,  858  (1873).  —  Liebebuann,  Ann.  103,  243  (1876).  — 
Plimpton,  Journ.  Soc.  37,  635  (1880).  —  Russio,  J.  pr.  [2]  62,  32,  57  (1900). 
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Zusammenstellung  der  Dioxynaphtaline. 


0 


OH 


^-Naphtochinon  1 .2-Diox7naph  talin 

(^-Hydronaphtochinon) 

Aus  Monooxy-  bezw.  Dioxy-Naphtochinonen  entstehen  nach  derselben 

Methode  Trioxy-  bezw.  Tetraoxy-Naphtaline^: 

OH 


C,.H,^0 


'lO-" 


OH 


Juelon 
(Ozynapntochinon) 


"""•4«, 


HO       OH 

Hydrojuglon 
(Triozynaphtalin) 

OH 


OH 


Naphtazarin 
(Dioxynaphtochinon) 


HO       OH 
Hydronaphtazarin 
(Tetraozynapbtalin) 

erwähnte    Hydrojuglon    (vgl. 


Das    in    obiger    Zusammenstellung 
Juglon)  findet  sich  in  den  grünen  Wallnussschalen. 

Die  Dioxynaphtaline  —  es  sind  sämmtliche  zehn  theoretisch  mög- 
lichen Isomeren  bekannt  —  sind  gut  krystallisirende,  meist  hoch- 
schmelzende Verbindungen  von  phenolartigem  Charakter.  Sie  sind  — 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkalien  —  leicht  oxydirbar;  die  alka- 
lischen Lösungen  werden  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  tief- 
gefärbte Oxydationsprodukte  übergeführt 

Tabelle  Nr.  82. 

Dioxynaphtaline,  CioHe(OH)s 

Stellung 

der 

Hydroxylgruppen 


2  ^  2  i~"'*M 

1.3  *-»•«>. 
1  48.6-10 

15  7.11-16 

1.6"-"  . 
1.7"-"  . 
1.8"   .     . 

2^3«0 — tS.8I.S4 
2.618.M-S5 

2,  7  13. »6— 19.33 


Schmelz- 
punkt 

Schmelzpunkt 

des 
Diftthylfithers 

Schmelzpunkt 

des 
Diacetylesters 

60  <> 

104— 106  <> 

1250 

— 

550 

176« 

— 

125  <> 

250  <> 

159—160» 

135-50 

73« 

175  <> 

ei^ 

108« 

140« 

__ 

147—148« 

160-161« 

— 

215— 216<> 

162  <> 

175« 

190  0 

104  *> 

136« 

»  Grabe  u.  Ludwig,  Ann.  154,  824  (1870).  —  Mylius,  Ber.  17,  2411  (1884).  — 
ZiNOKE  u.  Schmidt,  Ann.  286,  37  (1895).  —  Liebebmann,  Ber.  28,  1457  (1895). 
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Literatur  zur  Tabelle  Nr.  82.  *  Libbebxanh,  Ber.  14,  1313  (1881).  — 
*  LiBBERMANK  u.  JACOBSON,  Auu.  211,  58  (1882).  —  '  RüssiG,  J.  pr.  [2]  62,  80  (1900). 
—  *  Friedlandbb  u.  Rüdt,  Ber.  29,  1610  (1896).  —  *  Farbenfabriken  vorm.  Fbiedr. 
Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  84990,  87429,  90096.  —  •  Groveb,  Ann.  167,  358 
(1878).  —  '  Cleve,  Bull.  [2]  24,  518,  515  (1875).  —  »  Liebermann  u.  DrrrLER,  Ann. 
183,  243  (1876).  —  •  Plimpton,  Joum.  Soc.  37,  635  (1880).  —  "  Korn,  Ber.  17, 
8025  (1884).  —  "  Armstrono  u.  Wynne,  Chem.  Centralbl.  1887,  431.  —  '*  Bernthsbn 
u.  Semfer,  Ber.  20,  988  (1887).  —  >•  Schultz,  Ber.  20,  3161  (1887).  —  >*  Erdmann, 
Ann.  247,  356,  357  (1888).  —  "  Ewer  &  Pioe,  D.  R.-Pat  Nr.  41 934.  —  "  Claus, 
J.  pr.  [2]  39,  315  (1889).  —  "  Ewer  &  Pick,  D.  R.-Pat.  Nr.  45229.  —  "  Emmbrt, 
Ann.  241,  369—372  (1887).  —  ^^  Friedländbr  u.  Zinbero,  Ber.  29,  40  (1896).  — 
'^  Friedlanber  u.  V.  Zakrzbwski,  Ber.  27,  762  (1894).  —  *'  Badische  Anilin-  u.  Soda- 
Fabrik,  D.R-Pat.  Nr.  57525.  —  «  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  73076.  — 
^  Dusart,  Ann.  144,  124  (1867).  —  ^  Darmstadter  u.  Wichelbaus,  Ann  152,  306 
(1869).  —  ^'  Armstrong  u.  Graham,  Joum.  Soc.  39,  140  (1881).  —  *^  Ebbbtu.  Merz, 
Ber.  9,  609  (1876).  —  «^  Weber,  Ber.  10,  1233  (1877);  14,  2206  (1881).  —  "  Lieber- 
mann u.  Haoen,  Ber.  15,  1428  (1882).  —  *»  Clausius,  Ber.  23,  520  (1890).  —  "^  Metzser, 
Ann.  298,  n88  (1897).  —  '*  Silberbtbrm,  D.  R.-Pat.  Nr.  133459.  Chem.  Centralbl. 
1902  n,  554.  —  «"  PAU^  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1897,  24,  47.  —  »a  üllmann, 
Ann.  327,  117  (1903).  —  ^  Friedlander  u.  Silberstebn,  Monatsh.  23,  520  (1902). 

OxystUfosäuren  des  Naphtalins. 

Die  Mono-  und  Poly-Solfosäuren  der  Naphtole  sowie  einiger  Dioxy- 
naphtaline  gehören  zu  den  technisch  wichtigsten  Azocomponenten  [vgL 
S.  319);  sie  sind  daher  in  grosser  Zahl  dargestellt  worden,  doch  bieten 
die  zu  ihrer  Gewinnung  benutzten  Methoden  keine  grosse  Mannigfaltig- 
keit und  wenig  theoretisches  Interesse.  Die  Reactionen,  welche  hier  in 
Betracht  kommen,  lassen  sich  auf  wenige  Typen  zurückführen;  sie  be- 
stehen: 

1.  im  partiellen  Ersatz  von  Sulfogruppen  in  Polysulfosäuren  durch 
flydroxyl  mittels  der  Alkalischmelze; 

2.  in  der  Einführung  einer  oder  mehrerer  Sulfogruppen  in  die 
Naphtole; 

3.  im  Ersatz  der  Amidogruppen  von  Naphtylamin-,  Naphtylen- 
diamin-  oder  Amidonaphtol-Snlfosäuren  durch  Hydroxyl. 

Die  erstgenannte  Methode  —  üeberführung  Ton  Naphtalinpolysulfo- 
säuren  durch  Alkalischmelze  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  in  Naphtol- 
sulfosäuren  —  wurde  schon  (S.  367]  erwähnt  Mittels  dieser  Methode 
lassen  sich  nicht  nur  die  Naphtalindisulfosäuren  in  Naphtolmonosulfo- 
säuren  überführen  \  sondern  man  kann  auch  aus  den  höher  sulfurirten 
Verbindungen  durch  alle  theoretisch  möglichen  Zwischenstufen  Sulfo- 
säuren  von  Polyoxynaphtalinen  gewinnen  ^  z.  B.: 

^  Ebert  n.  Merz,  Ber.  0,  610  (1876).  —  Armstrono  u.  Graham,  Joum.  Soc.  39, 
186  (1881).  —  Ewer  u.  Pick,  D.  R.-Pat  Nr.  41934.  —  Cabseu^  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  42112.  —  Badische  Anilin-  o.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  67910. 

*  Beter  &  Keoel,  D.  R.-Pat.  Nr.  38281.  —  Act-Oes.  f.  Anilinfiabrikation,  D. 
R.-Pat  Nr.  42261.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  67563.  —  Farben- 
V.  MsYXB  u.  Jaoobson,  org.  Chem.   n.  2.  24     (April  03.) 
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Sulfurirung  der  NapJUole, 


.OH 


>S03H), 


>►    C10H4 


Naphtalintetra- 
salfosfture 


Naphtoltrisulfo- 
8&are 


/OH), 
S80,H), 


Dioxynaphtalin- 
disulfoBänre 


\SO,H 


Trio 
sa 


zynaphtalin- 
alfoskare 


Die  Sulfurirung  der  Naphtole  führt  ebenso  wie  diejenige  der  NaphtyU 
amine  (vgl.  S.  357 — 358)  zu  einer  Reihe  isomerer  Sulfosäuren,  welche  auf 
Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Salze  von  einander  getrennt 
werden  können.  Auch  hier  lassen  sich  durch  Abänderung  der  Reactions- 
bedingungen  einzelne  dieser  Isomeren  als  Hauptprodukte  gewinnen. 

Aus  dem  c^-Naphtol  konnten  durch  directe  Einführung  von  Sulfo- 
gruppen  die  folgenden  Mono-  und  Polj-Sulfosäuren  hergestellt  werden^; 

OH  OH  OH  OH 


SOjH 


SOsH 

ScHÄFFEB'sche  ff-Naph-    Nevile-Win- 
toIsulfoBänre  THER'sche  Säure 


HO,S- 


H0,8- 


(in  geringer  Menge) 


OH 


OH 


OH 


SO3H  HO,S. 


SOsH  HO.S- 


VSO.H 


SO,H  SO,H 

/9-Naphtol  liefert  die  folgenden  Sulfurirungsprodukte*: 

SO3H  SO,H 

■  OH  r-^^^-^^OH     H03S.r''^''\,'^^.0H    r^^-^^-OH 

'        '    HOsS-^^^^^^        ' 

ScHlFFEB'sche  Naphtolsnlfosäure  F      Croceinsäare 

^-N  aphtolsulfosäure 


fabriken  vorm.  Fbiedr.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  67  829,  79054,  80464.  —  Paul, 
Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1806,  619.  —  Friedlakder  u.  Rüpt,  Ber.  20,  1618  (1896). 

1  Schaffer,  Ber.  2,  93  (1869).  Ann.  152,  293  (1869).  —  Laxttbrbach,  Ber.  14, 
2028  (1881).  —  Bender,  Ber.  22,  998  (1889).  —  Conrad  u.  W.  Fischer,  Ann.  273, 
102  (1898).  —  Reverdin,  Ber.  27,  8458  (1894).  Bull.  [3]  13,  214  (1895).  —  Fried- 
länder u.  Taussio,  Ber.  30,  1457  (1897).  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R-Pat. 
Nr.  10785.  —  Verein  chem.  Fabriken,  D.  R.-Pat  Nr.  26012. 

>  SchXffeb,  Ber.  2,  98  (1869).  Ann.  152,  296  (1869).  —  Griess,  Ber.  13, 1956 
(1880).  —  Armstrong,  Ber.  15,  200  (1882).  —  Levinstein,  Ber.  16,  462  (1888).  — 
Weinberg.  Ber.  20,  2906  (1887).  —  Witt,  Ber.  21,  3478,  3489  (1888).  —  Pfitmnger 
Ui  DuiSBERO,  Ber.  22,  896  (1889).  —  Nietzki  u.  Zübelen,  Ber.  22,  458  (1889).  — 
Green,  Ber.  22,  724  (1889).  —  FrisdlInder  u.  v.  Zakrzewski,  Ber.  27,  761  (1894).  — 
Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  3229,  18027,  22088.  ~  Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bater  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  26678,  30777.  —  Beyer  &  Kboel,  D.  R.-Pat 
Nr.  32964,  —  Tobias,  D.  R.-Pat  Nr.  74688. 
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SOaU 


HO,S. 


OH 
.  SO,H ' 


HO,S. 


R-Säure 


G- Säure 


SO,H 


HOgS. 

Der  Ersatz  yon  Amidogruppen  durch  Hydroxyl  kann  bei  den  Naph- 
tylaminsalfosäuren  in  derselben  Weise  Yorgenommen  werden  wie  bei  den 
Naphtjlaminen  selbst  (ygL  S.  862),  nämlich  durch  Zersetzung  der  Diazo- 
sulfosäuren  mit  Wasser^;  so  entsteht  z.  B.  aus  der  Naphthionsäure  die 
1.4-Naphtolsulfo8äure  yon  NEviiiE  und  Wintheb: 


NjOH 


OH 


SOsH 


SO,H 


SO«H 


Diese  Umwandlung  yon  Naphtylaminderiyaten  in  Naphtolabkömmlinge 
kann  aber  auch  auf  directem  Wege  erreicht  werden';  sie  yoUzieht  sich 
beim  Erhitzen  yon  Naphtylaminsulfosäuren  oder  Amidonaphtolsulfosäuren 
mit  concentrirter  Kalilauge  oder  yerdünnten  Mineralsäuren  oder  beim 
Erhitzen  der  naphtylaminsulfosauren  bezw.  der  amidonaphtolsulfosauren 
Salze  mit  Wasser  auf  hohe  Temperaturen.  Auf  diese  Weise  ist  z.  B. 
die  technisch  wichtige  sogenannte  Ghromotropsäure  (l.S-Dioxynaphtalin- 
3.6-disuIfosäure]  sowohl  aus  der  1.8-Amidonaphtol-3.6-di8ulfosäure  als 
auch  aus  der  1.8-Naphtylendiamin-8.6-disulfo8äure  gewonnen  worden: 

OH    NH,  OH    OH 


HOsS- 


SOsH 


+  H.0   = 


HO3S 


.SO,H 


+  Na 


^  Nbyilb  u.  Winthbe,  Ber.  13,  1949  (1880).  —  Batbr  u.  Düisbero,  Ber.  20, 
1426  (1887).  —  Scbültz,  Ber.  20,  3162  (1887).  —  Erdmann,  Ann.  247,  848,  844 
(1888).  —  Bebntrsen,  Ber.  22,  8827  (1889);  23,  3088  (1890).  ~  Claus»  J.  pr.  [2]  39, 
316  (1889).  —  CLEyB,  Ber.  24,  3476  (1891).  —  Conrad  u.  W.  Fischer,  Ann.  273, 
111  (1893).  —  Drebsbl  u.  Kothe,  Ber.  27,  1201  (1894).  —  Badische  Anilin-  u.  Soda- 
Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  20760.  —  Verein  ehem.  Fabriken,  D.  K.-Pat.  Nr.  26012.  — 
Freund,  D.  R.-Pat.  Nr.  27346.  —  Schöllkopf,  D.  R.-Pat  Nr.  40571.  —  Act.-Ges.  f. 
Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat  Nr. 45 776.  —  Koch,  D.  R.-Pat  Nr.  56058.  —  Kalle  &  Co., 
D.  R.-Pat  Nr.  64979. 

'  Dbessbl  u.  Kothe,  Ber.  27,  2142  (1894).  —  FBiBDLäNDER  u.  RCdt,  Ber.  29, 
1612  (1896).  —  Act-Ges.  f.  Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat  Nr.  46807.  —  Kallb  &  Co., 
D.  R.-Pat.  Nr.  64  979,  82563.  —  Farbenfabriken  yorm.  Fribdr.  Bayer  &  Co.,  D. 
R.-Pat.  Nr.  68721,  69190,  71836,  89242.  —  Farbwerke  HOchst  a./M.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  71494,  71495,  74644.  —  Cassella  &  Co  ,  D.  R.-Pat  Nr.  75153. 
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Allgemeine  Eigenschaften  und  technische   Verwendung 


NHj  iNH, 


HO.S. 


+  2  ILO  = 
SOaH         ^  HOsS. 


OH    OH 


8O3H 


+  2NH.. 


Amidosolfosäuren,  welche  die  Ämidograppen  in  c^-StellaDg  enthalten, 
gehen  meist  sehr  glatt  in  die  entsprechenden  Naphtolsulfosänren  über, 
wenn  man  sie  nach  einander  mit  Bisulfiten  bezw.  schwefliger  Säure  und 
Alkali  behandelt^;  etwas  schwieriger  gelingt  die  Reaction  bei  den  Deri- 
vaten des  /S-Naphtylamins^ 

In  einigen  Fällen  konnten  auch  gechlorte  Sulfosäuren  des  Naphtalins  durch 
Erhitzen  mit  wässerigem  Alkali  auf  hohe  Temperatur  in  Naphtolsnlfosfturen  über- 
geführt werden',  z.  B.: 

Cl  OK 


+  2K0H  = 


+  KCl  +  H,0. 


SO.K 


SO«K 


Die  1.2-Dioz7naphtalin-4-8ulfo8äure  ist  durch  Reduction  der  Sulfosänre  des 
/^-Naphtochinons  mit  schwefliger  Säure  hergestellt  worden^: 

0  OH 


+  2H,0  +  SOj  = 


OH 


+  H,S04 . 


SO.H  SOaH 

Mau  kennt  auch  einige  Sulfosäuren  des  a-  und  |9-Naphtoläthyläthers^  CioH« 
(OC,H5)-S08H,  welche  entweder  durch  Sulfuriren  der  Naphtoläther  oder  durch 
Aetheri6ciren  der  Naphtolsulfosänren  gewonnen  werden  können. 

Die  Naphtolsulfosänren  sind  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  znm 
Theil  an  der  Luft  zerfliessliche  und  daher  schwer  krystallisirbare  Ver- 
bindungen, zu  deren  Charakterisirung  man  hauptsächlich  auf  das  Studium 
ihrer  Salze  angewiesen  ist  Diese  können  als  primäre  und  secundäre 
Salze  unterschieden  werden,  je  nachdem  nur  die  Sulfogruppe  oder  auch 
das  Kaphtolhydroxyl  ein  Metalläquivalent  aufgenommen  hat: 


C,oH6<so3Me 
primäres  Salz 


p   TT  /OMe 
^ioÖ6<.SO,Me 
secundäres  Salz 


*  Farbenfabriken  vorm.  Feibdb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  109102.  Chem. 
Centralbl.  1900  n,  359. 

«  Badische  Anilin-  n.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  115385,  126136,  184401. 
Chem.  Centralbl.  1901  n,  1136,  1138;  1902  H,  868. 

»  Oehlbb,  D.  R.-Pat.  Nr.  74744,  77446.  —  Rudolph,  D.  R.-Pat.  Nr.  104902. 

*  BöNiOER,  Ber.  27,  29  (1894).  —  Farbenfabriken  vorm.  Friedb.  Bayer  &  Co., 
D.  R.-Pat  Nr.  70867. 

'  Maikopar,  Ztschr.  Chem.  6,  866  (1870).  —  Heeruank,  J.  pr.  [2]  49,  130 
(1894).  —  Lapworth,  Proceedings  Chem.  Soc.  11,  49  (1895).  Chem.  Centralbl.  1895 1, 
1063  —  0.  N.  Witt  u.  Sohnbidbr,  Ber.  34,  3176  (1901). 
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Die  wichtigsten  allgemeinen  UmwandlungsreactioDen  der  Naphtol- 
sulfosänren  sind  schon  früher  besprochen  worden  (S.  329,  358]. 

Eüne  Sonderstellung  nehmen  unter  den  Naphtolsulfosäuren  die 
1.8-Naphtolsulfosäure  imd  ihre  Derivate  ein.  Diese  Verbindungen  bilden 
leicht  unter  Wasserabspaltung  innere  Anhydride \  das  Naphtosulton 
und  seine  Abkömmlinge: 

SO,H     HO  SO, 0 


~  H,0  = 

Das  Naphtosulton  entspricht  dem  hypothetischen  Naphtosultam  (ygL 
S.  360].  Es  bildet  sich  ausserordentlich  leicht  aus  der  l.S-Naphtolsulfo- 
säure;  so  entsteht  es,  an  Stelle  der  Säure  selbst,  bei  der  Zersetzung  der 
1.8-Diazonaphtalinsulfo8äure  mit  Wasser,  Säuren  oder  Alkohol.  In 
heisser  concentrirter  Natronlauge  löst  es  sich  allmählich  unter  Bildung 
des  naphtolsulfosäuren  Natriums,  also  unter  Sprengung  des  Sulton^ 
ringes,  auf: 

Das  Naphtosulton  ist  unzersetzt  destillirbar. 

Wie  bereits  Eingangs  dieses  Abschnittes  erwähnt  wurde,  sind  die 
Naphtol-Mono-  und  Poly sulfosänren  sowie  einige  Dioxynaphtalinsulfo- 
säuren  wichtige  Ausgangsmaterialien  ftlr  die  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen.    Die  Technik  bedient  sich  vorzugsweise  der  folgenden  Säuren: 

1 . 4-Naphtobalfo8äure  (Nevile- WiNTBER^sche  Säure), 

2 . 6-NaphtobulfoBftare  (ScHÄFPEB^&che  Säare), 

2 .  B-Naphtolsalfo&äare  (Croceinsäure), 

2.3. 6-Naphtoldi8ulfosfture  (R-Säure), 

2.6. 8-Naphtoldi8ulfo8äure  (G-Saure), 

1 . 8-Diozynaphtalin-4-8tdfoBäure  (Dioxynaphtalinsulfosfture  S.), 

1 . 8-Diozynaphtaliii-3 . 6-di8ulfo8fture  (Chromotropsäure), 

l .  8-DiozyDaphtalm-2 . 4-di8alfosfture  (Dioxynaphtalindisulfosäure  S.). 

Ausserdem  wird  die  l-Naphtol-3.6.8-tri8ulfosäure  als  Vorprodukt 
der  Chromotropsäure,  in  welche  sie  durch  Alkalischmelze  übergeht,  und 
die  l.Naphtol-2.4.7-trisulfo8äure  als  Ausgangsmaterial  für  Naphtolgelb  S 
(s.  S.  376)  technisch  hergestellt,  letztere  jedoch  ohne  vorherige  Isolirung 
direct  weiter  verarbeitet. 

l-NaphtoI-4-8ulfo8»are*,  CioHe(OH).S08H,  bildet  durchsichtige,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Tafeln,  welche  sich  bei  120*  dunkel  fftrben  und  bei  ca.  170®  unter 

*  Schultz,  Ber.  20,  3162  (1887).  —  Erdmann,  Ann.  247, 844  (1888).  —  Bbrnthsen, 
Her.  22,  8327  (1889);  23,  8088  (1890).  —  Koch,  D.  R.-Pat  Nr.  56058. 

»  Nevile  u.  Winthbb,  Ber.  13,  1949  (1880).  —  Witt  u.  Kaufmann,  Ber.  24, 
8157  (1891).  —   Rbverdin,  Ber.  27,  3458  (1894).     Bull.  [8]  13,  214  (1895).  —  Wirr 
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Gasentwickelung  schmelzen;  dorch  Kalmmbichromat  wird  sie  in  a-Xaphtochiuon  über- 
gefahrt. 

Technisch  kann  die  Säure  nach  einer  Reihe  verschiedener  Methoden  erhalten 
worden.  Die  älteste,  lange  Zeit  benutzte,  jetzt  aber  verlassene  Darstellungsweise 
bestand  im  Umkochcn  der  Diazoverbindung  der  Naphthionsäure.  Die  Umwandlung 
dieser  Amidosulfosäure  in  die  entsprechende  Ozjsulfosäure  gelingt  indessen  schon 
durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  unter  Druck  oder  besser  durch  aufeinanderfolgende 
Behandlung  mit  Bisulfit  bezw.  schwefliger  Säure  und  Alkali  (vgl.  8.  872),  wobei 
intermediär  der  Schwefligsäureester  der  l-Naphtol-4-sulfosäure  gebildet  wird.  Auch 
durch  Erhitzen  der  l-Chlornaphtalin-4-sulfosäure  mit  25  7o  ig^r  Natronlauge  auf 
200—220®  unter  Druck  wird  technisch  l-Naphtol-4-sulfosäure  dargestellt.  Während 
a-Naphtol  selbst  beim  Sulfuriren  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Sulfosfture  giebt,  ent- 
steht nur  die  p-Verbindung,  wenn  man  die  Hydroxylgruppe  vorher  inactivirt  So 
entsteht  aus  Di-a-naphtylcarbonat,  ipi^^t  *0\COj  oder  aus  a-Naphtoläthyläther  nur 
eine  4-Sulfosäure,  die  beim  Abspalten  des  Carbonyl-  bezw.  Aethyl-Bestes  einheit- 
liche l-Naphtol-4-sulfo8äure  liefert 

l-Kaphtol-S-snlfosttareS  C,oHo(OH)-SO,H,  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  zu 

einer  strahligen,  spröden  Masse,   welche  bei  106—107®  schmilzt  und  bei  180®  ihr 

Krystallwasser  plötzlich   abgiebt.     In  Wasser   ist   sie   leicht   löslich.     Ihr  inneres 

0 
Anhydrid,  das  Naphtosnlton,  CioH«<  i      ,  bildet  glasglänzende,  durchsichtige  Prismen 

vom  Schmelzpunkt  154®.    Es  siedet  unzersetzt  oberhalb  860®. 

2-Naphtol-6-8alfo8ttare%  CioHe(OH)-SOsH,  krystallisirt  in  kleinen,  nicht  zer- 
fliesslichen,  aber  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslichen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 125®.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  schwach  grün  geerbt. 
Das  primäre  Calciumsalz  krystallisirt  mit  5,  das  primäre  Bleisalz  mit  6  Mol.  Wasser. 

Nitrosonaphiole. 

Die  sogenannten  Nitrosen  aphtole  werden  richtiger  als  Monoxime 
der  Naphtochinone  aufgefasst  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  386)  und  sind  daher 
unter  den  Derivaten  dieser  Körper  behandelt  (S.  399  ff.). 

Niironaphtole, 

Die  Naphtole  werden  durch  Salpetersäure  leicht  in  Nitroverbindungen  über- 
geführt*, doch  benutzt  man  zweckmässig  zur  Darstellung  der  Nitronaphtole  die 
Naphtolsulfosäuren*  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  886—887).    So  wird  das  als  gelber  Farb- 

u.  ScHNBiDBR,  Bor.  34,  3176  (1901).  —  Verein  ehem.  Fabriken,  D.  R.-Pat.  Nr.  26012. 
~  Act-Ges.  f.  Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat.  Nr.  46307.  —  Dehler,  D.  R.-Pat 
Nr.  77446.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  80889.  —  Dahl  &  Co.,  D. 
R.-Pat.  Nr.  88848.  —  Farbenfabr.  vorm.  Fbiedb.  Baybb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  109102. 
Chem.  Centralbl.  1800  n,  359. 

»  Schultz,  Ber.  20,  3162  (1887).  —  Ekdmann,  Ann.  247,  844  (1888). 

>  ScHAPPER,  Ber.  2,  98  (1869).  Ann.  152,  296(1869).  —  Claus  u.  Zimmermann, 
Ber.  14,  1477  (1881).  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  115835, 
126136,  184401.     Chem.  Centralbl.  1801 H,  1186,  1188;  1802  H,  868. 

•  Wallach  u.  Wichelhaüs,  Ber.  3,  846  (1870).  —  Löwe,  Ber.  2a,  2542  (1890). 
—  Kehrmann  u.  Matis,  Ber.  31,  2418  (1898).  —  Schmidt,  Ber.  33,  8244  (1900). 

*  DarustXdter  u.  Wichelhaus,  Ber.  2,  118  (1869).  Ann.  162,  298  (1869).  — 
Nevile  u.  Winther,  Ber.  13,  1949  (1880).  —  Bender,  Ber.  22,  996  (1889). 
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Btoff  unter  dem  Namen  Martiasgelb  im  Handel  befindliche  2.4-Dimtronaphtol(l) 
in  der  Weise  gewonnen,  dass  man  a-Naphtol  zunächst  durch  Lösen  in  der  gleichen 
Menge  concentrirter  Schwefelsäure  in  die  l-Naphtol-2.4-disulfosäure  überführt  (vgl. 
S.  370)  und  dann  die  Sulfurirungsmischung  direct  mit  verdünnter  Salpetersäure  er- 
wärmt, wobei  die  Snlfogruppen  durch  Nitrogrnppen  ersetzt  werden: 

OH  OH 


•SOgH 


+  2HN0,  =  1         I        J'      '  +  2H,S04 


SO,H  NO, 

Aus  dem  a-Naphtylamin  kann  das  2.4-Dinitronaphtol(l)  in  der  Weise  her- 
gesteUt  werden,  dass  man  die  Base  diazotirt,  die  Diazolösung  mit  Salpetersäure 
versetzt  und  erhitzt '  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  387).  Es  findet  dabei  gleichzeitig  die 
Zersetzung  des  Diazonaphtalins  und  Nitrirung  des  entstandenen  a-Naphtols  statt. 
Nach  diesem  Verfahren  hat  BIabtius  das  2.4-Dinitronaphtol  zuerst  dargestellt  Auch 
ohne  vorherige  Diazotirung  lässt  sich  das  or-Naphlylamin  direct  durch  Zusammen- 
bringen mit  concentrirter  Salpetersäure  in  das  2.4-Dinitronaphtol(l)  überführen'. 
Den  letztgenannten  Methoden,  welche  vom  a-Naphtjlamin  ausgehen,  kommt  eine 
technische  Bedeutung  nicht  mehr  zu,  da  das  a-Naphtol  ein  billigeres  Ausgangs- 
material darstellt  als  das  or-Naphtylamin. 

Zu  den  einfach  nitrirten  Naphtolen  kann  man  gelangen,  indem  man  die  Acetyl- 
naphtylamine  nitrirt  und  die  Nitroverbindungen  mit  Alkalilauge  kocht  ^  wobei  die 
Acetamidgruppe  durch  Hydrozyl  ersetzt  wird: 

p  „^NH.COCH,  _^  p  H^ÖH 

Aus  dem  a-Acetnaphtalid  entstehen  bei  der  Nitrirung  zwei  isomere  Mononitro- 
derivate,  welche  die  Nitrogruppe  in  den  Stellungen  4  bezw.  2  enthalten.  Das 
/?-Acetnaphtalid  nimmt  eine  Nitrogruppe  in  der  Position  1  auf.  Die  so  entstehenden 
drei  Nitroacetnaphtalide  liefern  mithin: 

OH  OH  NO, 

iNO, 


/-^  ^x 


r 


•v. 


OH 


NO, 
4-Nitronaphtol  (1)  2-Nitronaphtol(l)  l-Nitronaphtol(2) 

Schmp.  164°  Schmp.  128  <>  Schmp.  103« 

Bei  energischerer  Nitrirung  des  a-Acetnaphtalids  entsteht  eine  Dinitro Verbin- 
dung, deren  Zersetzung  mit  siedender  Alkalilauge  zu  dem  oben  erwähnten  2.4-Di- 


^  Mabtiüs,  J.  pr.  102,  442  (1867).  —  Vgl.  auch:  GbIbe  u.  Dbews,  Ber.  17,  1170 
(1884).  -—  NöLTiKO  u.  Wild,  Ber.  18,  1339  (1885).  —  Fbikdlandeb  u.  Szymamski, 
Ber.  26,  2079,  2082  (1892). 

«  Ballo,  Ber.  3,  288  (1870). 

'  Andbeovi  u.  Bibdbbiunk,  Ber.  6, 343  (1873).  —  Libbbbmank  u.  Dittlbb,  Ber.  7, 
242  (1874).  Ann.  183,  243  (1876).  —  Liebebiunn  u.  Jacobson,  Ann.  211,  46  (1882).  — 
Vgl.  auch:  £bbll,  Ber.  8,  563  (1875).  Ann.  208,  325  (1881).  —  Wobms,  Ber.  16, 
1815  (1882). 
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nitroiiapbtol(l)  (Martiasgelb)  f&lirt^  Aach  die  weitere  Nitrirung  sowohl  des  2- Nitro- 
Daphtol8(l)  als  auch  des  4-Nitro]iaphtol8(l)  ergiebt  Martiusgelb',  woraus  dessen 
Constitution  hervorgeht. 

Die  drei  oben  genannten  Mononitronaphtole  lassen  sich  auch  aus  den  darch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Naphtole  entstehenden  sogenannten  Nitroso- 
naphto]en  (vgl.  S.  899)  durch  Oxydation  mit  Ferricjankalium  oder  verdünnter  Sal- 
petersflure gewinnen',  da  die  Nitrosogruppen  in  den  Nitrosonaphtolen  dieselben 
Stellungen  einnehmen,  welche  in  jenen  Nitronaphtolen  von  der  Nitrogruppe  be- 
setzt sind: 

C,oH,.OH  +  HNO,  =  C,oHe<Jg  +  H,0  , 

CioH6<NO  ■♦■  ^  '^   CioHe<j^Q    • 

Das  4-Niti'onaphtol  (1)  entsteht  in  kleiner  Menge  aus  a-Nitronaphtalin,  wenn 
man  dieses  mit  Kali  und  Kalk  bei  Gregenwart  von  Luft  erhitzt^.  Erhitzt  man 
a-Nitronaphtalin  mit  fein  vertheiltem  Alkali,  so  entsteht  ohne  Mitwirkung  des  Luft- 
sauerstoffs l-Nitronaphtol(2);  diese  interessante  Beaction^  beruht  in  erster  Phase 
wohl  auf  einer  Umlagerung  des  Nitronaphtalins  in  Nitrosonaphtol  (vgl.  S.  342). 

2.4-Dinitrouaphtol(l),  Martiasgelb%  C,oH5(NO,)|  •  OH  krystallisirt  in  citronen- 
gelben  Nadeln  oder  langen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  184 — 185^  Es  löst  sich 
kaum  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Salze  des 
Dinitronaphtols  sind  orangegelb  geförbt.  Der  Farbstoff  ist  durch  seine  rein  gelbe 
Nuance  ausgezeichnet,  besitzt  jedoch  nur  geringe  Affinität  zur  Faser,  indem  er 
beim  Erwärmen  derselben  sublimirt  und  durch  Wasser  leicht  abgezogen  wird. 
Seine  Verwendung  ist  daher  heute  nur  noch  eine  sehr  beschränkte;  er  wird  meistens 
durch  seine  Sulfosäure,  das  Kaphtolgelb  S',  ersetzt.  Diesen  gelben  Farbstoff  be- 
reitet man,  indem  man  zunächst  das  a-Naphtol  durch  energische  Snlfnrirung  in  die 
l-Naphtol-2.4.7-trisulfosäure  (vgl.  S.  370)  überführt  und  in  letzterer  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  die  in  den  Stellungen  2  und  4  befindlichen  Sulfogruppen  durch 
Nitrogruppen  ersetzt: 

OH  OH 

SO,H 


^  LiEBERMANN  u.  Hauhebschlao,  Bcr.  9,  833  (1876).     Ann.  183,  273  (1876). 
^  LiEBERMANN,  Bcr.  8,  689  (1875). 

»  Fuchs.  Ber.  8,  625  (1875).  —  Stenhoüse  u.  Gboves,  Ber.  10,  1597  (1877). 
Ann.  189,  151  (1877).  —  (tkandmouqin  u.  Michel,  Ber.  25,  972  (1892). 

*  DcsART,  Jb.  1861,  644.  —  Darmstadteb  u.  Nathan,  Ber.  3,  943  (1870). 

*  Wohl,  D.  R.-Pat.  Nr.  116  790.  —  Vgl.  Wohl,  Ber.  32,  3486  (1899);  34, 
2444  (1901). 

°  Literatur  s.  vorstehend;  femer:  Wichblhaus,  Ber.  3,  945  (1870).  —  Pbied- 
LÄNDEB,  Theerfarbenfabnkation  I,  322  (1888).  —  Olivebi-Tortorici,  Gazz.  chim.  28 1, 
309  (1898).  —  J.  Schmidt,  Ber.  33,  3244  (19uO). 

^  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  10785.  —  Lauterbaoh,  Ber. 
14,  2028  (1881).  —  Grabe,  Ber.  18,  1126  (1885).  —  Friedlander,  Theerfarben- 
fabnkation I,  322  (1888);  II,  215  (1891)^ 
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Amidanaphiole  und  Aimdonaphtolsulfoaäuren. 

Die  Amidonaphtole  werden  nach  denselben  Methoden  erhalten  wie 
die  Amidophenole  ^  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  892).  Die  Reduction  der  Nitro- 
naphtole  führt  natorgemäss  zu  Verbindungen,  deren  Constitution  der- 
jenigen der  Ausgangsmaterialien  entspricht^  während  die  Einführung  von 
Diazo-  oder  von  Nitroso-Gruppen  in  die  Naphtole  nur  solche  Verbin- 
dungen entstehen  lässt,  in  denen  die  Hydroxylgruppe  und  die  stickstoff- 
haltige Gruppe  in  Ortho-  oder  in  Para-Stellung  zu  einander  stehen,  so 
dass  also  bei  der  Reduction,  welche  zweckmässig  mit  Zinn  oder  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  vorgenommen  wird,  Ortho-  bezw.  Para-Amido- 
naphtole  erhalten  werden,  z.  B.: 

NO  NH, 

•OH       „^ 
+  H,0, 


Nltroso-^-naphtol  1-Amidonaphtol  (2) 

OH  OH 

+  2H,  =   1  ^  +  CeH,.NH,. 


N^NCeH^  NH, 

Benzolazo-a-naphtol  4- Amidonaphtol  (1) 

Diese  Methoden  können  auch  —  unter  Benutzung  der  Nitro-  oder 
Azo-Naphtoläther  —  zur  Gewinnung  der  Amidonaphtoläther  dienen^. 

Die  Amidonaphtole  entstehen  femer  bei  der  Alkalischmelze  der 
Naphtylaminsulfosäuren  ^ : 

C,oHo<gQ^^  >■         ^ioHe<Qf|*  ; 

*  LifiBEBUANN  u.  DiTTLEB,  Bcr.  7,  243  (1874).  Ann.  183,  247  (1876).  —  Sten- 
H0U8E  u.  Grovea,  Ann.  189,  153  (1877).  —  Jacobson,  Ber.  14,  806  (1881).  —  Libber- 
MANN,  Ber.  14,  1311  (1881);  16,  2862  (1883).  —  Grtess,  Ber.  14,  2041  (1881).  — 
Liebebhann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  48,  58  (1882).  —  Groves,  Joum.  Soc.  45,  291 
(1884).  —  ZiNCKE  u.  Rathqen,  Ber.  19,  2483  (1886).  —  Witt,  Ber.  21,  3472  (1888).  — 
Meldola  u.  Morgan,  Joorn.  Soc.  66,  117  (1889).  —  Seidel,  Ber.  26,  423  (1892).  — 
Grandmoügin  u.  Michel,  Ber.  26,  974  (1892).  —  Friedlander  u.  Sztmanski,  Ber.  26, 
2079,  2082  (1892).  —  Zincke,  Ann.  278,  188  Anm.  (1894).  —  Paul,  Ztschr.  f.  angew. 
Chem.  1897,  24.  —  Russig,  J.  pr.  [2]  62,  81,  56  (1900).  —  Vgl.  auch  Gattermann  u. 
Schulze,  Ber.  30,  50  (1897). 

•  Vgl.  z.  B.  Gaess,  J.  pr.  [2]  43,  27,  28  (1891).  —  Heermann,  J.  pr.  [2]  46, 
545  (1892).  —  Paul,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  620. 

^  Fribdlandbr,  Ber.  28,  1952  (1895).  —  Friedlandeb  u.  Silbirstbrn,  Monatsh. 
23,  515  (1902).  —  Ges.  f.  ehem.  Indastrie,  D.  &-Pat  Nr.  47816.  —  Act-C^es.  f. 
Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat  Nr.  49448.  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D. 
R,-Pat.  Nr.  55404.  —  Cassblla  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  69458. 
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sie  bilden  sich  aach  beim  Erhitzen  von  Dioxynaphtalinen  mit  Ammoniak  ^ 
und  stellen  somit  Zwischenprodukte  bei  der  Ueberfiihrung  der  Dioxy- 
in  Diamido-Naphtaline  dar  (vgl.  S.  348): 


CioHe<CQij 


CioHe<NH, 


^io^«<NH, 


Die  Amidonaphtole  sind  ebenso  wie  die  Amidophenole  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  393)  basische  Verbindungen,  welche  mit  Säuren  Salze  bilden, 
sich  aber  auch  in  Alkalien  lösen  und  grösstentheils  äusserst  leicht  oxy- 
dirbar  sind.  Die  alkalischen  Lösungen  einiger  Amidonaphtole  verändern 
sich  schon  beim  Schütteln  mit  Luft  unter  Bildung  charakteristisch  ge- 
färbter Oxydationsprodukte.  Diejenigen  Amidonaphtole,  in  denen  die 
Substituenten  die  Stellungen  1  und  2  oder  1  und  4  einnehmen,  werden 
durch  verschiedene  Oxydationsmittel,  wie  Ghromsäure,  Eisenchlorid  oder 
auch  salpetrige  Säure  in  Naphtochinone  übergefährt,  und  zwar  liefert: 


OH 


O 


^- 


NH, 
4-Amidouaphtol(l) 


6 


NH, 


1 


•  OH 


-  -► 


1- Amidonaph  toi  ( 2) 


OH 


NH, 


2-Ainidonaphtol  (1) 


|9-Naphtochinon 


Dinaphtyldichinon 


2-AmidonaplitoI(l)'9  CioHQ(NHt)*OH,  aus  dem  entsprechenden  Nitronaphtol 
dargestellt,  ist  eine  sehr  unbeständige  Verbindung.  Seine  ammoniakalische  Lösung 
scheidet  beim  Schütteln  mit  Luft  eine  Substanz  in  violetten  metallglänzenden  Häuten 

ab,  welche  die  Znsammensetzung  eines  Naphtochinonimids  ^lo^e^^vTf  besitzt 

4-AmidOBaphtol(l)'  entsteht  bei  der  Rednction  der  vom  a-Naphtol  den- 
virenden  Azofarbstoffe  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure.  Das  hierbei  gebildete  salz- 
saure Salz  des  Amidonaphtols  kann  zur  Darstellung  von  a  -  Naphtochinon  (vgl. 
S.  885)  benutzt  werden. 


^  Fbiedlakdbr  u.  V.  Zakbzewski,  Ber.  27,  768  (1894).  —  FribdlIndbb  u.  Zikbebq, 
Ber.  28,  40  (1896).  —  Kbrbmanm  u.  Wolff,  Ber.  33,  1588  (1900).  —  Badische 
Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  117471.  Ghem.  Centralbl.  18011,  849.  — 
Vgl.  auch  Clausiüs,  Ber.  23,  529  (1890). 

'  Literatur  s.  vorstehend. 


\ 
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Das  am  Stickstoff  acetylirte  4-Amidonaphtol(l)': 

OH 


NHCOCH, 

welches  auch  Kaphtaeetol  genannt  wird,  entsteht,  wenn  man  das  Amidonaphtol  bei 
massiger  Wärme  mit  Essigsäureanhjdrid  und  Natriumacetat  behandelt,  oder  wenn 
man  die  bei  höherer  Temperatur  gebildete  Diacetylverbindung  mit  wässerigen 
Alkalien  bis  zur  Lösung  erwärmt: 

C..H.<gH°.?,iJ:ck.  +  2K0H  -  C..H,<^g.co.cH.  +  CH..COOK  +  H,0. 

Das  Naphtacetol  bildet  bei  187^  schmelzende  Nadeln.  Sein  Aethjläther',  CioHe 
(0-C,H5)NHC0-CH„  ist  das  Analogon  des  Phenacetins  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  395), 
besitzt  jedoch  nicht  dessen  werthvolle  physiologische  Eigenschaften. 

l-AiiildOBaphtol(2)'  Iftsst  sich  am  bequemsten  aus  den  Azoyerbindungen  des 
/?-Naphtols  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  darstellen.  £s  bildet  glänzende,  in 
siedendem  Wasser  schwer  lösliche  Blätter;  die  gelbe  ammoniakalische  Lösung  wird 
beim  Schütteln  mit  Luft  dunkelbraun.  ChromsSuregemisch  oder  salpetrige  Säure 
fthren  es  in  ^-Naphtochinon  fiber;  das  Amidonaphtol  stellt  daher  ein  Zwischen- 
produkt bei  der  Gewinnung  des  /?-Naphtochinons  dar  (vgl.  S.  886). 

Das  Benzojlderivat  des  l-Amidonaphtols(2),  welches  die  Benzojlgruppe  am 
Stickstoff  trägt,  bildet  sich  eigenthümlicherweise  bei  der  Reduction  des  (am 
Sauerstoff)  benzojlirten  l-Nitronaphtols(2)^;  die  Beaction  erklärt  sich  dadurch, 
dass  sich  intermediär  eine  ringförmige  AtomgruppirungCBenzenylyerbindung)  herstellt: 

CioH«<^Q.QQ.Q  jT    +  3H,   =  CioHe<^Q^>C«CeH5  +  8H,0. 
C..H.<g>C.CH.  +  H,0  -  C..H.<ggCOC.H. 

Beim  Acelyliren  des  l-Amidonaphtols(2)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat' entstehen  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  drei  verschiedene  Verbindungen: 

l-Acetamidonaphtol(2)  l-Acetamidonaphtjrl-       Aethen7l-l-amidonaphtol(2) 

Schmp.  235  <>  acetat(2)  Schmp.  206  <>  Oel,  Siedep.  800  <> 

Man  kennt  auch  eine  Reihe  von  amidirten  Polyozynaphtalinen**,  sowie  von 
mehrfach  amidirten  Naphtolen  ^    Die  letzteren  sind  grösstentheils  sehr  unbeständige 

»  Witt  u.  Dedichen,  Ber.  28,  2945  (1896).  —  Witt,  D.  R.-Pat.  Xr.  90596, 
98812. 

'  Henbiqxtes,  Ber.  26,  8058  (1892). 
'  Literatur  s.  vorstehend. 

*  Böttchee,  Ber.  16,  1988  (1888).  —  Vgl.  Worms,  Ber.  16,  1813  (1882). 
'  GSANDMOUGIN  U.  MlOHBL,  BcT.  26,  8429  (1892). 

•  Vgl.  z.  B-:  DiBHL  u.  Merz,  Ber.  11,  1821  (1878).  —  Kobn,  Ber.  17,  907  (1884). 
—  Kbhbmakv,  Ber.  21,  1780  (1888);  27,  8887  (1894).  —  Kebbmakk  u.  Weicbardt, 
J.  pr.  [2]  40,  186  (1889).  —  Glausitts,  Ber.  23,  521  (1890).  — -  Kehbmakn  u.  Mascioni, 
Ber.  28,  845  (1895). 

»  Vgl.  z.  B.:  Ekstband,  Ber.  U,  164  (1878).   —  Löwe,  Ber.  23,  2548  (1890).  — 
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y erbiDduDgen ,  welche  durch  Oxydation  in  stickstoffhaltige  Naphtochinonderivate 
übergehen.  So  bildet  sich  aus  dem  durch  Beduction  von  Martiusgelb  (s.  S.  375)  er- 
hältlichen 2.4-Diamidonaphtol(l)\  wenn  man  seine  alkalische  Lösung  oder  sein  salz- 
saures Salz  in  feuchtem  Zustande  der  Luft  aussetzt,  oder  besser  durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  sogenaniites  Diimidonaphtol,  welches  richtiger  als  Amidonaphto- 
chinonimid  zu  bezeichnen  ist: 

OH  0  0 


+  0  =   H,0  + 


NH, 


bezw. 


NH 


Zu  den  wichtigsten  Azocomponenten  (vgl.  S.  319,  354 — 355),  und 
zwar  hauptsächlich  für  die  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  (vgl,  Bd.  U, 
Th.  I,  S.  253)  gehören  die  Amldonaphtol-Monosiüfosftiireii  und  -Di- 
sulfosäuren: 

CioHsCNH^XOHXSOaH)    bezw.    C|oH,(NH,XOHXSO,H), . 

Ihre  DarsteUungsweisen  sind  ausserordentlich  mannigfaltig.   Am  meisten 
kommen  die  folgenden  Keactionen  zur  Verwendung: 

1.  Reduction  von  Azoderivaten  oder  von  Nitrosoverbindungen  der 
Naphtolsulfosäuren*  (vgl.  S.  377): 


.OH 
CioHb^-NiNR  +  2H,  = 
SO,H 


CmH, 


OH 

NH,    +H,N.R; 

SOsH 


CiaHi 


'10 


OH 

NO      +  2H,  = 

SO3H 


.OH 
CoHj^NH,    +H,0. 
^SO.H 


Die  Stellung  der  Sulfogruppen  in  den  zu  diesen  Reactionen  dienen- 
den Naphtolsulfosäuren  ist  von  wesentlichem  Einfluss  auf  die  Consti- 
tution der  bei  der  Einwirkung  von  Diazokörpem  oder  von  salpetriger 
Säure  auf  dieselben  entstehenden  Verbindungen,  indem  die  allgemeine 
Regel,  nach  welcher  a-Naphtolderivate  Para-,  /?-Naphtolabkömmlinge 
dagegen  Ortho-Oxyazoverbindungen  bezw.  -Nitrosonaphtole  geben,  durch 
die  Gegenwart  von  Sulfogruppen  modificirt  werden  kann  (Näheres  hierdber 
siehe  in  diesem  Kapitel  unter  Oxyazoverbindungen). 


Kehrmann  u.  Hertz,  Ber.  29,  1417  (1896).  —  Nietzki  u.  Knapp,  Ber.  30,  1124  (1897). 
—  Kehrhann  u.  Matis,  Ber.  31,  2413  (1898). 

^  Martiüs  u.  Griess,  Ann.  134,  377  (1865).  —  Grabe  u.  Ludwig,  Ann.  164, 
307  (1870).  —  LiEBEEMANN,  Ber.  9,  1779(1876).  —  Mebrson,  Ber.  21,  1196  (1888).  — 
Kehrmann,  Ber.  27,  3337  (1894). 

*  Griess,  Ber.  14,  2042  (1881).  —  Meldola,  Joum,  Soc.  39,  47  (1881).  —  Witt, 
Ber,  21,  3473  (1888).  D.  R.-Pat.  Nr.  49857.  —  Witt  u.  Kaufmann,  Ber.  24,  8162 
(1891).  —  Reverdin  u.  de  la  Harpe,  Bull.  [3]  7,  291  (1892);  [8]  9,  460  (1893).  Ber. 
25,  1401  (1892);  26,  1279  (1893).  —  Gattermann  u.  Schulze,  Ber.  30,  50(1897>  — 
Vgl.  auch  König,  Ber.  23,  808  (1890). 
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2.  Sulfurirang  von  Amidonaphtolen^: 

^OH  ^SOgH 

3.  Gemässigte  Alkalischmelze  der  Naphtylaminpolysulfosäuren^: 

CioHs^SOsK  +  KOH    «    CioH5<-OH     +  K,SO, . 
^SOaK  ^SOgK 

4.  Erhitzen  der  Naphtylendiaminsulfosäuren  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren, Alkalien  oder  Wasser'  (vgl.  S.  371): 

^SO,H  ^SOsH 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  auch  Nitrosonaphtole  (Naphtochinon- 
oxime]  direct  in  Amidonaphtolsulfosäoren  übergeführt  werden  können  ^ 
indem  man  sie  mit  Xatriumbisulfit  behandelt: 

NO  .NH, 

CioHe<        +2NaHS0,   -  CioHj^OH     +Na,S04. 
^OH  ^SOaH 

Die  Amidonaphtolsulfosäuren  sind  krystallinische  Verbindungen^ 
welche  in  ihrem  chemischen  Verhalten  vielfach  an  die  Amidonaphtole 
selbst  erinnern,  jedoch  beständiger  sind  als  diese.  Die  Monosulfosäuren 
sind  in  Wasser  wenig  löslich.  Diejenigen  Sulfosäuren,  welche  sich  vom 
4-Amidonaphtol(l)  bezw.  vom  l-Amidonaphtol(2)  ableiten,  gehen  beim 
Behandeln  mit  Oxydationsmitteln,  wie  Salpetersäure,  in  a^  bezw.  /9-Naph- 
tochinonsulfosäuren  über  (vgl.  S.  378). 


>  Seidel,  Ber.  26,  424  (1892).  —  Revbrdin  u.  de  la  Haspe,  Bull.  [3]  9,  450 
(1898).  —  FriedlIndeb  u.  RtfDT,  Ber.  29,  1609  (1896).  —  Badische  Anilm-  u.  Soda- 
Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  62289,  82900.  —  Act-Ges-  f.  Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat. 
Nr.  68564.  —  Cassblla  &  Co.,  D.  R-Pat.  Nr.  75066. 

*  Dressel  u.  Kothb,  Ber.  27,  2141  (1894).  —  Fbiedländeb  u.  Kielbasinsei, 
Ber.  29,  1979  (1896).  —  Taubeb  u.  Wälder,  Ber.  29,  2267  (1896).  —  Farbwerke 
Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  53025,  58076.  —  Dahl  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  68232.  — 
Farbenfabriken  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  69722,  75055,  75317, 
80741.  —  Badißche  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  73276.  —  Cassella  &  Co., 
D.  R.-Pat.  Nr.  75432,  75710. 

*  Rudolph,  Cöthener  Chem.  Ztg.  16,  779  (1892).  —  Cassella  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  67062,  69963,  70780,  73607,  85058. 

*  ScHiUDT,  J.  pr.  [2]  42,  156  (1890);  [2]  44,  521  (1891).  —  Böniger,  Ber.  27, 
28,  8050  (1894).  —  Vgl.  auch  FBnsDLANDER  u.  Rbinbabdt,  Ber.  27,  242  (1894). 

Sonstige  Darstellangsweisen  von  Amidonapbtolsnlfosfturen  s. :  Nietzki  vl,  ZObelen, 
Ber.  22,  455  (1889).  —  GATTEBHAKir,  Ber.  26,  1852  (1898>  —  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  94079.  —  Badische  Anilin-  u-  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  112778.  —  Conrad  u. 
W.  Pischeb,  Ann.  273,  114  (1893). 


382  Die  techniseh  unchtigen  ÄmidonaphiolstUfosäuren. 


Anders  verl&uft  die  Oxydation,  wenn  atmosphärische  Luft  als  Oxydationsmittel 
wirkt  ^.  Kocht  man  die  Amidonaphtolsnlfosäuren  mit  Sodalösong  oder  behandelt 
man  sie  mit  Natrinmacetat  bei  Luftzutritt,  so  bilden  sich  Farbstoffe,  und  zwar  ans 
den  Derivaten  des  2-AmidonaphtoIs  (1)  yiolettschwarze,  aus  denen  des  4'Amido- 
naphtols(l)  braune,  aus  den  Abkömmlingen  des  l-Amidonaphtols(2)  rothviolette.  Die 
letztgenannten  Farbstoffe  fftrben  Wolle  in  saurem  Bade  rothviolett,  gebeizte  Baum- 
wolle grau  bis  graugrän  an. 

Von  den  als  Azofarbstoffcomponenten  zur  Verwendung  gelangenden 
Amidonaphtolmono-  und  -disnlfosäuren  sind  die  wichtigsten  die  folgenden: 

OH 

HO,S."l^^^>^^  '  V/^'^X^  ' 

OH 
Amidonaphtolsulfosäure  G  oder  /        6-Amidonaphtol(l)-sulfo8fiure(S)* 

NH,  OH 


SOgH 
Amidonaphtolsulfosäure  S 

NH,  OH  NH,  OH 


I  I         I 


SO,H 
Amidonaphtoldisulfosäure  H  Amidonaphtoldisulfosfture  K 

Die  drei  letztgenannten  Säuren  leiten  sich  vom  1.8-Amidonaphtol  ab. 

Femer  ist  noch  die  l-Amidonaphtol(2)-sulfosäure(6).zu  erwähnen, 
deren  Alkalisalze  unter  dem  Namen  „Eikonogen'^  als  photographische 
Entwickler  verwendet  werden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  394). 

Im  Folgenden  sind  technische  Darstellungsmethoden  der  wichtigen  H-  und 
K-Säure  wiedergegeben: 

H-Säure':  82  K  der  durch  Nitriren  und  Reduciren  aus  a-Naphtalindisulfo- 
sfture  (S.  336)  erhaltenen  1.8-Naphtylendiamindisulfo8fture(S.6)  werden  mit  100  L  Wasser 
und  10  K  Schwefels&ure  6  Stunden  lang  auf  110— 120<*  erhitzt  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  saure  Ammoniumsalz  der  H-Säure  in  Nadeln  aus. 

K-Säure^:  200  K  l-Naphtylamintrisulfosäure(4.6.8)  als  Natriumsalz  werden 
mit   300  K   Natron   und  120  K  Wasser  im  Autoclaven  auf  170—175^  erhitzt,  bis 

1  Revbrdin  u.  DB  LA  Harpe,  BuU.  [8]  7,  291  (1892);  [8]  9,  450  (1898).  Her.  26, 
1401  (1892);  26,  1279  (1898).     D.  R.-Pat  Nr.  68048. 

*  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  75469. 

»  Cassella  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  67062. 

^  Farbenfabriken  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  80741. 
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eine  Probe  blaae  Fluorescenz  zeigt  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  mit 
SalzBäure  versetzt,  worauf  sich  das  saure  Natrinmsalz  der  K- Säure  nadeiförmig 
abscheidet 

Die  Naphtockinone, 

Wir  kennen  zwei  Chinone  der  Formel  C^qH^Oj,  welche  alsNaphto- 
chinone  zu  bezeichnen  sind.  Von  diesen  ist  eines  ein  Para-,  das 
andere  ein  Ortho-Chinon  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  438): 

CH    CO  CH    CO 

CHr-^^^'^r^^^PtCH  CHr'^^^^CO 


C^'-^k.^«^  '  C»-^k..^<» 


a-Naphtochinon  (para)  ^-Naphtochinon  (ortho) 

Das  Naphtalin  ist  bislang  der  einzige  Kohlenwasserstoff,  von  welchem 
zugleich  ein  Para-  und  ein  Ortho-Chinon  —  beide  gut  charakterisirt  — 
vorliegen.  Die  beiden  Naphtochinone  sind  daher  die  besten  Beispiele 
zum  Studium  der  unterschiede  zwischen  Para-  und  Ortho-Ghinonen. 

Das  cir-Naphtochinon  wurde  im  Jahre  1878  von  Gboybs^  entdeckt; 
er  erhielt  es  durch  directe  Oxydation  des  Naphtalins  mit  Chromsäure 
in  Eisessiglösung.  Es  ist  ein  vollkommenes  Analogen  des  Benzochinons: 
gelb  gefärbt,  von  chinonartigem  Geruch,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  441).  Es  lag  daher  nahe,  dieser  Verbindung  die 
oben  gegebene  Gonstitutionsformel  beizulegen,  welche  diese  weitgehende 
Aehnlichkeit  der  beiden  Para-Ghinone  der  .Benzol-  und  Naphtalin-Beihe 
in  befriedigender  Weise  erklärt  (vgl.  S.  808). 

Wenige  Jahre  nach  der  Entdeckung  des  c^-Naphtochinons  gelang 
es  Stenhouse  und  Gboves^  durch  Oxydation  eines  Amidonaphtols  mit 
Ghromsäure  eine  mit  dem  or-Naphtochinon  isomere  Verbindung  darzu- 
stellen. Die  Zusammensetzung,  sowie  die  Entstehung  dieses  Körpers 
deuten  darauf  hin,  dass  in  ihm  ein  zweites  Ghinon  der  Naphtalinreihe 
yorliegt,  obgleich  es  nicht  die  charakteristischen  Eigenschaften  aufweist, 
welche  das  c^-Naphtochinon  als  einen  nahen  Verwandten  des  Benzo- 
chinons erkennen  lassen:  denn  die  als  /3-Naphtochinon  bezeichnete  Ver- 
bindung ist  zwar  je  nach  ihrem  Vertheilungszustand  gelbroth  bis  roth 
gefärbt,  doch  ist  sie  geruchlos  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig. 

Die  für  die  Festlegung  der  cc»  und  /^-Stellung  des  Naphtalinkems 
äusserst  wichtige  Frage  nach  der  Constitution  der  beiden  Naphtochinone 


*  Ann.  167,  357  (1878).  —  Vgl.  ferner:  PLUfproN,  Joum.  Soc.  37,  684  (1880).  — 
Japp  n.  Miller,  Joam.  Soc.  39,  220  (1881).  —  Milleb,  Ber.  17  Hef.,  855  (1884).  — 
RuBsio,  J.  pr.  [2]  62,  81  (1900).  —  Panchaüd  db  Bottens,  Ztscbr.  f.  Elektrochemie 
8,  678  (1902). 

>  Ann.  189,  145  (1877);  184,  202  (1878).  Ber.  10,  1597  (1877).  Journ.  Soc. 
32,  47  (1877j.  —  Groves,  Joum.  Soc.  46,  291  (1884). 
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(vgl.  S.  308)   konnte   von  Lisbebmann  and   seinen   Schülern^   endgültig 
gelöst  werden. 

Zunächst  ergab  sich  für  das  c^-Naphtochinon,  dass  in  ihm  beide 
Sauerstoffatome  in  c);-Stellang  stehen,  aus  einer  vom  e^-Naphtylamin 
ausgehenden  Beactionsfolge.  Diese  Base  liefert,  wenn  man  ihre  Acet- 
verbindung  nitrirt,  ein  homonucleares  Nitroacetnaphtalid,  in  welchem  die 
Nitrogruppe  eine  c^-Stellung  einnimmt;  denn  nach  Eliminirung  der  Acet- 
amidgruppe  erhält  man  daraus  ei;-Nitronaphtalin.  Aufeinanderfolgende 
Beduction  und  Elliminirung  der  Aceiylgruppe  fahrt  nun  das  Nitroacet- 
naphtalid  in  ein  Naphtylendiamin  über,  dessen  Oxydation  mit  Chromsäure 
zum  c?-Naphtochinon  fuhrt  (vgl.  S.  353): 


NH, 


NHCOCa 


NHCOCHj 


NO, 


NHCOCH, 


NH, 


0 


I 


NH. 


NH. 


0 


Wenn  die  hier  angenommene  Parastellung  der  beiden  homonuclearen 
or-Substituenten  richtig  war,  so  war  damit  nicht  nur  die  Constitution 
des  fif-Naphtochinons,  sondern  auch  der  Ort  der  or-Stellung  im  Naphtalin- 
molecül  bestimmt  Die  Entdeckung  des  zweiten  Naphtochinons  machte 
aber  diese  Schlussfolgerung  wieder  zweifelhaft,  so  lange  nicht  auf  an- 
derem Wege  die  Structur  der  a- Verbindungen  bewiesen  war.  Diese 
Zweifel  sind  durch  die  S.  309 — 310  mitgetheilten  Thatsachen  beseitigt 
worden.  Aber  unabhängig  von  den  Feststellungen  über  die  Vertheilung 
von  a-  und  /9-Stellung  ist  femer  der  Beweis  erbracht  worden,  dass^  das 
/9-Naphtochinon  ein  Orthochinon  ist,  dessen  eines  Sauerstoffatom  in  a-, 
dessen  zweites  in  /9-Stellung  steht 

Zunächst  ergiebt  sich  daraus,  dass  das  /9-Naphtochinon  aus  /9-Naphtol 
durch  Einführung  einer  Nitrosogruppe  (s.  S.  377),  Reduction  des  so- 
genannten Nitroso-/9-naphtols  zu  Amido-^-naphtol  und  Oxydation  des 
letzteren  (vgl.  S.  379)  entsteht,  für  einen  Substituenten  die  /9-Stellung.  Das 
/?-Naphtochinon  lässt  sich  nun  in  analoger  Weise  wie  die  g^- Verbindung 
aus  Nitro-/9-acetnaphtalid  darstellen,  dessen  Nitrogruppe  nachweislich  in 
ß-Stellung  steht;    also  ist  das  /9-Naphtochinon  eine  a-/S- Verbindung  und 


*  LiEBSRHAim  u.  DiTTLEB,  Ann.  188,  228  (1876).  —  Liebebmann  u.  Jacobson, 
Ann.  2U,  36  (1882).  Ber.  14,  806,  1810,  1794,  1795  (1881).  —'Vgl-  auch:  PETEBgEK, 
Ber.  6,  402  (1878).  —  Abmstbong,  Ber.  16,  206  (1882).  —  Hinsbebo,  Ber.  18, 
1229  (1885). 
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trägt  die  Saaerstoffatome,  da  es  homonuclear  ist,  in  den  Stellungen 
1.2  oder  1.3.  Die  Orthostellung  der  beiden  Sauerstoffatome  ergiebt  sich 
aber  daraus,  dass  das  aus  dem  Nitro-/9-acetnaphtalid  entstehende  Naph- 
tylendiamin  die  für  Orthodiamine  charakteristischen  Condensations- 
reactionen  zeigt  (tgl.  S.  352 — 353). 

Die  Reactionsfolge ,  welche  vom  ^-Naphtjlamin  zum  |?-Naphtocbmon  führt«, 
weicht  von  der  oben  für  das  a-Naphtochinon  gegebenen  insofern  ab,  als  das  Nitro- 
acetnaphtalid  nicht  in  das  Dtamin,  sondern  durch  Kochen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge direct  in  Nitronaphtol  übergeführt  wurde  —  eine  Reaction,  welche  übrigens 
auch  in  der  a- Reihe  ausgefühtt  worden  ist  Das  aus  dem  Nitronaphtol  erhaltene 
Amido-,?-iiaphtol  wurde  dann  zum  |?-Naphtochinon  ozydirt: 

NO, 


NHj 


— >- 


NHCOCR 


NHCOCH, 


NO, 


NH, 


OH 


O 


'■     UxJ 


Ausser  nach  den  beschriebenen  Methoden  lässt  sich  das  c^-Naphto- 
chinon  auch  aus  or-Naphtylamin  \  sowie  aus  ^«Naphtol  oder  besser  dessen 
Acetylester^  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  darstellen. 

Am  leichtesten  geht  das  1.4-Amidonaphtol  in  c^-Naphtochinon  über. 
Als  Oxydationsmittel  können  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  Eisen- 
chlorid oder  salpetrige  Säure  verwendet  werden'. 

c^-NaphtocMnon^,  Cj^HgOgi  bildet  gelbe,  trikline  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  125^,  löst  sich  leicht  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln, etwas  auch  in  Wasser.  Durch  schweflige  Säure  wird  es  — 
im  Gegensatz  zum  Benzochinon  (vgl.  6d.  II,  Th.  I,  S.  444)  —  in  der 
Kälte  fast  gar  nicht  angegiiffen.  Bei  Gegenwart  von  Natronlauge  wird 
es  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  unter  Bildung  von  Oxynaphtochinon 
(Naphtalinsäure,  s.  S.  390)  oxydirt.    Es  addirt  2  Atome  Chlor  oder  Brom. 

/9-Naphtocllinon^,  C^^HgOg,  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen 
rothen  Nadeln»  aus  Benzol  in  hellorangefarbenen  Blättchen.  Bei  115 — 
120®  zersetzt   es   sich   unter  Schwärzung.     Die  Löslichkeitsverhältnisse 


*  MoNKET,  ksvE&DiN  u.  NöLTiNG,  Bcr.  12,  2306  (1879). 

*  Miller,  Ber.  14,  1600  (1881). 

.  '  Grandmoüoin  u.  Michel,  Ber.  26,  977  (1892).  —  Zincke  u.  Wiegamd,  Ann.  286, 
70  (lb95). 

*  Ausser  den  im  Vorstehenden  und  Nachstehenden  gegebeneu  Literatur-Nach- 
weisen vgl.:  WicBELHAUB,  Ber.  SO,  2199  (1897).  —  Bluicbnfeld  u.  FbiedlImdbr, 
Ber.  SO,  2565,  2567  (1897).  —  v.  Pbohmann  u.  8ebl,  Ber.  32,  2297  (1899).  — 
J.  ScHiiiDT,  Ber.  33,  543  (1900).  —  Thiele  u.  Winter,  Ann.  311,  345  (1900). 

V.  Mbybr  u.  Jaoobsok,  org.  Chem.   U.  2.  25     (April  03.) 
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sind  ähnlich  wie  beim  of-Naphtochinon.  Durch  schweflige  Säure  wird 
es  in  1.2-Diox7naphtalin  (8.  868]  übergeführt  Es  addirt  2  Atome  Chlor 
oder  Brom.  Die  gelbe  Lösung  in  verdünntem  Alkali  absorbirt  Sauer- 
stoff. Die  Oxydation  des  1-Amidonaphtols  (2)  zum  /9-Naphtochinon  kann 
mit  Ghromsäure  oder  salpetriger  Säure  vorgenommen  werden^.  Das 
Chinon  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  des  1.2-Dioxjnaphtalins  mit 
Eisenchloridlösung  ^. 

Darstellnng':  Die  Darstellung  gründet  sich  am  besten  auf  die  Gombination 
von  ^Naphtoi  mit  Diazobenzolsulfosänre  zu  Naphtolorange  (s.  unten  A.^  die  Bedac- 
tion  des  letzteren  Farbstoffs  zu  salzsaurem  Amido-j9-naphtol  (B.)  und  die  Oxydation 
des  Amidonaphtols  zu  Naphtochinon  (C.)- 

A.  Bereiitmg  von  Naphtolorange.  Zu  einer  Lösung  von  40  g  Sulfiinilsäure  and 
12  g  Natriumcarbonat  in  300  com  Wasser  giebt  man  eine  Lösung  von  17  g  Natrium- 
nitrit  in  50  ccm  Wasser  und  sftuert  das  Gemisch *bei  etwa  30®  mit  Schweielsftnre 
(24  g  H,S04  +  150  ccm  Wasser)  an.  Den  so  entstandenen  Brei  von  Diazobenzol- 
sulfosäure  trägt  man  langsam  bei  20®  in  eine  Lösung  von  BS  g  ^-Naphtol  und  19  g 
Aetznatron  in  250  ccm  Wasser  ein. 

B.  Bereitung  von  salxsaurem  a-Amido-ß-naphtoL  Die  nach  A.  erhaltene  Farb- 
stofflösung wird  siedend  in  eine  vorgewärmte  Lösung  von  120  g  Zinnchlorür  in 
300  ccm  roher  conc.  Salzsäure  eingegossen.  Man  kocht  nochmals  auf,  fiitrirt  heiss, 
setzt  zu  dem  Filtrat  ca.  300 — 400  g  roher  conc.  Salzsäure ,  lässt  auf  ca.  20®  ruhig 
abkühlen  und  ültrirt  dann  das  abgeschiedene  salzsaure  Amidonaphtol  ab. 

C.  Bereitu/ng  von  ß- Naphtochinon,  50  g  salzsaures  a-Amido-^-naphtol  werden 
in  2  Lit.  Wasser  mit  60  g  conc.  Schwefelsäure  in  Lösung  gebracht;  die  filtrirte 
Lösung  versetzt  man  in  der  Kälte  mit  einer  filtrirten  Lösung  von  85  g  Natrium- 
bichromat  in  250  ccm  Wasser.  Das  ausfallende  ^-Naphtochinon  (Ausbeute  ca.  70%) 
wird  rasch  abfiltrirt  und  mit  kaltem  Wasser  gründlich  ausgewaschen,  dann  auf 
Thonplatten  getrocknet. 

Beide  Chinone  zeigen  den  Chinon-Üharakter  (vgl.  dazu  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  441  ff.)  in  ihrer  Bedncirharkeit  zu  Hydro  chinonen,  in  der  Oximirbar- 
keit,  in  ihrer  Fähigkeit,  leicht  WasserstofFatome  des  Kernes  auszu- 
tauschen etc.  Zur  Charakterisirung  der  letztgenannten  Eigenschaft  sei 
hervorgehoben,  dass  sie  auch  mit  Natriummalonsäureester  unter  Eintritt 
eines  Malonester-Restes  zu  reagiren  vermögen^: 

Das  /^-Naphtochinon  erweist  sich  als  ein  wahres  1.2-Diketon  durch 
die  Fähigkeit,  mit  Ortho-Diaminen  sich  zu  Azinen  zu  condensiren'^  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  231),  z.B.: 


^  Vgl.:  Gbanomouoin  u.  Michel,  Ber.  26,  882,  988,  3480  (1892). 

*  ZiKCKE,  Ann.  268,  275  (1892). 

*  Vgl:  Laoodzinski  u.  Hasdinb,  Her.  27,  8075  (1894).  —  Rüssig,  J.  pr.  [2] 
62,  56  (1900). 

«  LiEBEBMANM,  Ber.  31,  2906  (1898);  82,  264  (1899).  —  lieber  die  analogen 
Reactionen  der  halogenirten  Naphtochinone  8.  femer:  Lisbebmann,  Ber.  82,  916(1899); 
SS,  566  (1900).  -^  MiOHSL,  Ber.  SS,  2402  (1900).  —  H.  HnsoH,  Ber.  38,  2412  (1900). 

>  HiKSBERo,  Ann.  287,  842  (1887). 
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CO       H,N 
60  **■  H,N- 


CH 


Das  c^-Naphtochinon  ist  das  einzige  Para-Chinon,  welches  man  vom 
Naphtalin  ableiten  kann.  Ausser  dem  /9-Naphtochinon  erscheint  aber 
noch  ein  zweites  Ortho -Chinon  möglich,  dessen  Sauerstoff -Atome  die 
Stellung  2 : 8  innehaben;  yersucht  man  indessen  die  Stmcturformel  dieses 
2 . 8-Naphtochinons  unter  Berücksichtigung  der  Eembindnngs- Verhältnisse 
zu  construiren,  so  gelangt  man  —  von  der  EEKUL^'schen  Benzolformel 
ausgehend  —  zu  dem  Schema: 

CH    CH 


CH    CH 


in  welchem  der  sauerstofifreie  Sechshngnur  zwei  Doppelbindungen  enthält, 
also  kein  eigentlicher  Benzolring  ist.  Ebenso  wenig  lässt  sich  mit  Hülfe 
der  centrischen  Formel  (S.  299  ff.)  —  falls  man  nicht  im  Chinonkem  eine 
Parabindung  der  beiden  GH-Gruppen  annimmt  —  für  das  2.3-Naphtochinon 
eine  Formulirung  finden,  nach  welcher  dem  sauerstofifreien  Bingsystem 
Benzolfunction  zukommen  würde.  Das  2.8-Naphtochinon  würde  mithin 
—  wenn  es  überhaupt  existenzfähig  ist  —  wahrscheinlich  einen  von  dem 
/9-Naphtochinon  abweichenden  Charakter  zeigen.  Thatsächlich  ist  es 
nicht  gelungen,  aus  dem  2.8-Dioxjnaphtalin  (S.  808]  ein  Chinon  C^qH^O, 
durch  Oxydation  zu  bereiten  ^  (vgl.  dazu  die  auf  S.  808 — 804  mitgetheilten 
Betrachtungen  Mabckwald's). 

Von  den  balogenirten  Naphtochinonen  ist  als  das  wichtigste 
hervorzuheben  das  2.3-Dichlor-£^-naphtochliioii 

0 


0 


Diese  Verbindung  wurde  lange  vor  der  Entdeckung  des  r^-Naphto- 
chinons  selbst  von  Laurent^  durch  Kochen  des  Chlomaphtalintetra- 
chlorids  (s.  S.  326)  mit  Salpetersäure  hergestellt  Grabe*  erkannte  in 
ihr   einen   Abkömmling   des   damals   noch   hypothetischen  Chinons   der 


1 


Fribdlämdeb  u.  V.  Zakrzewski,  Ber.  27,  762  (1894). 
>  Ann.  36,  299  (1840).  —  Vgl.  auch  Helbio,  Ber.  28,  505  (1892). 
8  Ann.  149,  3  (1869). 
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2, 3'lXchlor-a-naphtochinon. 


Naphtalinreihe;  er  stellte  sie  aus  dem  2.4-Dinitro-«-naphtol  (S.  375,  376- 
darch  Einwirkung  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  dar.  Derselbe 
Körper  entstellt  auch  aus  e^-Naphtol  mit  EaUumchlorat  und  Salzsäure  \ 
sowie  beim  Oxydiren  verschiedener  gechlorter  Naphtalinderivate  mit 
Chromsäure  ^,  aus  Naphtalin  und  Chromylchlorid'  und  endlich  auch  bei 
directer  Einwirkung  von  Chlor  auf  1.4-Amidonaphtol  oder  auf  a-Naphto- 
chinon*. 

Die  letztgenannte  Reaction,  welche  sich  zur  Darstellung^  des  Körpers 
eignet,  verläuft  in  mehreren  Phasen.  Lässt  man  Chlor  auf  eine  Lösung 
von  tt-Naphtochinon  in  Eisessig  einwirken,  so  entsteht  zunächst  ein 
Additionsprodukt,  c^-Naphtochinondichlorid.  Durch  Verlust  von  Salz- 
säure geht  dieses  in  2-Chlor-c^-naphtochinon  über,  aus  welchem  durch 
weitere  Einwirkung  des  Chlors  das  Dichlorprodukt  entsteht  (vgl.  den 
ähnlichen  Reactionsverlauf  beim  Chloriren  des  Naphtalins  S.  326): 
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•  CI 
•Ol 
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0 


0 
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Das  2.3-Dichlor-<^-naphtochinon  bildet  goldgelbe,  bei  189^  schmel- 
zende Nadeln.  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge^  wird  es  langsam 
in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  unter  Rothfarbung  gelöst,  indem  ein 
Chloratom  gegen  die  Hydroxylgruppe  ausgetauscht  wird: 


0 


0 


+  NaOH  = 


OH 

•Ol 


+  NaCl 


0 


0 


Die  so  entstehende,  von  Laubent  Chlornaphtalinsäure  genannte 
Verbindung  (Näheres  vgl.  S.  391)  bildet  sich  also  nach  einer  ähnlichen 
Reaction  wie  die  Chloranilsäure  ausChloranil  (vgl.  Bd.II,Th.I,8.449, 453). 

Das  dem  2.3-Dichloniaphtochmon  entsprechende  Bibrom-n-naphtoehlnon  ent- 
steht nach  ganz  analogen  Reactionen  wie  jenes  ^. 


^  Darmstädter  u.  Wichblhaus,  Ann.  152,  801  (1869). 

*  Claus  u.  Knyrim,  Ber.  18,  2928  (1885).  —  Claus  u.  Volz,  Ber.  18,  8159 
(1885).  —  Claus  u.  Miblcke,  Ber.  19,  1184  (1886).  —  Vgl.  auch:  Clbvb,  Ber.  21, 
898  (1888). . 

^  Carstanjbn,  Ber.  2,  683  (1869). 

*  ZiKCKE  u.  CooKSEY,  Ann.  265,  871  (1889).  —  Zimcke  u.  Schmidt,  Ber.  27, 
2753  (1894).  —  Vgl.  auch  Fhiedlander  u.  Reinhardt,  Ber.  27,  288  (1894). 

^  Bbrthbim,  Ber.  34,  1554  (1901). 

^  Laubekt,  Ann.  35,  298  (1840).  —  P.  u.  £.  Depouult,  Ann.  137,  878  (1866). 
—  Grabe,  Ann.  149,  13  (1869). 

^  Diehl  u.  Merz,  Ber.  11,  1064  (1878).  —  Miller,  Ber.  17  Bef.,  856  (1884). 
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Ausser  den  genannten  Halo^en-a-naphtochinonen  ist  eine  grosse  Zahl  mit 
diesen  isomerer  bezw.  niedriger  oder  höher  halogenirter  a-Naphtochinone  bekannt 
geworden  \ 

Die  Einwirkung  der  Halogene  auf  /9-Naplitochinon^  verläuft  ganz 
analog  wie  beim  e^-Naphtochinon,  z.  B.  bilden  sich  mit  Chlor  die  folgen- 
den Produkte: 

0  0 


:0 

HCl 

HCl 
ß'  Naphtochinoudichiorid 


0 
Cl 


0 

•  • 


^k 


•Cl 


H 


3-Chlor-^-naphtochinon 


Cl 
3.4-Dichlor-^-naphtocLinon 


Das  Dlchlor-/?-naplltochlnoii  wird  durch  verdünnte   Natronlauge 

schon   in   der  Kälte  in  das  Salz   einer  Säure  übergeführt,   welche  der 

Indenreihe  angehört  (vgl.  8.  318). 

Im  Anschlnss  an  die  besprochenen  halogenirten  Naphtocliinone  sei  hier  einer 
Eeihe  von  Verbindungen  Erwähnung  gethan,  welche  aus  a-  bexw.  ^Naphtol  durch 
Einwirkung  von  Chlor  in  essigsaurer  Lösung  erhalten  worden  sind*^  und  welche  als 
Derivate  der  Naphtochinone  aufzufassen  sind,  in  denen  ein  ChinonsauerstofFatom 
durch  zwei  Chloratome  ersetzt  ist.    a-Naphtol  liefert  die  folgenden  Produkte: 

OH  OH  0  0 
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•Cl 
Cl 


0 


Cl 
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Cl, 
Tetrachlor-a-keto- 
dihydronaphtalin 


Cl, 
Hexachlor-rv -keto- 
tetrahjdrouaphtal  i  u 


Cl 
•H 


!:HC1 


Cl,  Cl, 

Trichlor-a-keto-  Pentachlor-a-keto- 

dihydronaphtalin         tetrahydronaphtalin 

Das  Trichlor-  bezw.  Tetrachlor-Ketodihydronaphtalin  können  als 
Chloride  des  Mono-  bezw.  Dichlor-a-naphtochinons  aufgefasst  werden,  was  auch 
durch  den  leichten  Uebergang  in  die  gechlorten  Chinone  gerechtfertigt  wird.  So 
liefert  die  Tetrachlorverbindung  mit  verdünnter  alkoholischer  Natronlauge  2.3-Di* 
chlor-a-naphtochinon : 

*  Vgl.  z.  B.:  Claus  u.  Spbuck,  Ber.  16,  1404  (1882).  —  Claus  u.  v.  d.  Lippe, 
Ber.  16,  1016  (1883).  —  Guarescbi,  Ann.  222,  279  (1884).  Ber.  19,  1154  (1886).  — 
Flessa,  Ber.  17,  1481  (1884).  —  Blümlbin,  Ber.  17,  2488  (18.84).  —  Claus  u.  Müllbb, 
Ber.  18,  8073  (1885).  —  Claus,  Ber.  19,  1141  (1886).  —  Claus  u.  Wemzlik,  Ber.  19, 
1165  (1886).  —  Clbvb,  Ber.  23,  956  (1890). 

^  ZiNCKE,  Ber.  19,  2495  (1886);  21,  491  (1888).  —  Zinckb  u.  Fbölich,  Ber.  20, 
1265,  2890  (1887).  —  ZnrcKB  u.  Schmukcb,  Ann.  267,  138  (1890).  —  Vgl.  auch  Claus 
u.  Jäck,  J.  pr.  [2]  67,  15  (1898). 

'  Zinckb,  Ber.  20,  2059  (1887).  ~  ZnfCKs  u.  Keobl,  Ber.  21,  1030,  3378,  3540 
(1888);  22,  1024  (1889).  —  Marckwald,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  30,  148  (1899). 
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Oxynapfäochinone. 
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•Gl 
Gl 


+  2NaOH  = 


Gl, 


Aus  /^-Naphtol  entstehen: 
Gl 

OH 
.H      ' 


H 


Gl. 


:0 
H 


H 

Dichlor-|9-keto- 
dihydronaphtalin 


+  2NaGl  +  H40. 


ci. 


HGl 

Tetrachlor-/?-keto- 
tetrahydronaphtalin 


Vou  theoretischem  und  praktischem  Interesse  sind  einige  Oxy- 
naphtochinone. '  Diese  Verbindungen  enthalten  ein  ,,Ghromophor^ 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  270)y  nämlich  die  Chinongruppe  und  als  ,,aaxo- 
chrome^'  Gruppen  ein  oder  mehrere  Hydroxyle.  Sie  besitzen  demgemäss 
mehr  oder  weniger  ausgesprochenen  Farbstoffcharakter  und  bilden 
intensiv  gefärbte  Salze.  Am  deutlichsten  treten  diese  Eigenschaften 
beim  „Naphtazarin"  (5.6-Dioxy-a-naphtochinon)  hervor,  welches  einen 
sehr  werthvoUen  Beizenfarbstoff  darstellt  Einige  Oxynaphtochinone 
kommen  in  der  Natur  vor,  so  das  in  den  grünen  Wallnussschalen  ent- 
haltene ,,Juglon''  und  die  in  gewissen  südamerikanischen  und  afrika^ 
nischen  Hölzern  aufgefundene  „Lapachosäure''. 

3-Oxy-or-naphtochinon  bezw.  4-Oxy-/9-naphtochiiioii  (gewöhn- 

0 
liches  Oxynaphtochinon),  Naphtalinsänre^,  GioHeO,  = 


oder 


(zur  Constitution  vgl.  S.  398), .  wurde  zuerst  von  Mabtius 


und  Gbiess  dargestellt.  Als  Ausgangsmaterial  dient  das  bei  der  Reduction 
des  Martiusgelb  entstehende  2.4-Diamido-a-naphtol,  welches,  wie  bereits  an- 
gegeben (vgl.  S.  380),  sehr  unbeständig  ist  und  durch  gelinde  Oxydations- 
mittel leicht  in  Amidonaphtochinonimid  übergeht.  Die  letz^enannte 
Verbindung  wird  durch  Kochen  mit  Alkalilauge  in  das  Salz  der  Naph- 

*  Martiits  u.  Gbiess,  Ann.  134,  375  (1865).  —  GbIbe  u.  Ludwig,  Ann.  164, 
803  (1870).  —  DiEHL  u.  Mebz,  Ber.  10,  2034  (1877);  11,  1315  (1878).  —  Baltzbr, 
Ber.  14,  1900  (1881).  —  Zincke,  Ber.  16,  481  (1882).  —  Libbebmann  u.  Jacobson, 
Ann.  211,  80  (1882).  —  Kobn,  Ber.  17,  8021  (1884),  —  Kowalski,  Ber.  26,  1660 
(1892).  —  HooKEB  u.  Walsh,  Journ.  Soc.  66,  328  (1893).  —  Kehbmann  u.  Goldbnbbbg, 
Ber.  30,  2126  (1897).  —  Thiele  u.  Wimteb,  Ann.  311,  346  (1900).  —  Vgl.:  Kornfeld, 
Ber.  17,  713  (1884).  —  Kehrmann,  Ber.  27,  3837  (1894). 
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talinsäare  übergeführt.  Diese  Reaction  lässt  sich  jedoch  auch  in  zwei 
Phasen  auflösen;  kocht  man  das  Amidonaphtochinonimid  mit  Alkohol 
oder  Wasser,  so  spaltet  sich  zunächst  nur  ein  Molecül  Ammoniak  ab 
und  es  entsteht  neben  2- Amido-cr-naphtochinon  r 

0  0 


NH, 


+  H,0 


+  NH 


3  ? 


NH  0 

eine  zweite  Verbindung,  welche  früher  als  Oximidonaphtol  bezeichnet 
wurde  und  die  entweder  als  4-Amido-/9-naphtochinon  (Formel  I)  oder 
als  2-Ox7-c^-naphtochinonimid  [Formel  II]  aufzufassen  ist: 

0  0 

■  •  •  • 


\.A^^*^ 


n 


H 


NH,  NH 

Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  führt  letzteren  Körper  unter  weiterer 
Abspaltung  eines  Molecüls  Ammoniak  in  Oxynaphtochinon  über. 

Zu  dem  gleichen  Oxynaphtochinon  kann  man  nach  einer  von  Thiele 
neuerdings  entdeckten  Reaction  sowohl  vom  a-  wie  vom  /9-Naphtochinon 
aus  gelangen;  beide  Chinone  nämlich  geben  beim  Behandeln  mit  Essig- 
säureanhydrid in  Gegenwart  von  etwas  conc.  Schwefelsäure  ein  und 
dasselbe  1.2. 4-Trioxynaphtalin-Triacetat : 

CoHeO,  +  20(00.  CH,),  =  Ci,He(0.C0.CH,)3  +  0H,.C0,H, 

und  das  aus  diesem  Produkt  durch  Verseifung  gewonnene  1.2.4-Trioxy- 
naphtalin  —  das  Hydrochinon  des  Oxynaphtochinons  —  wird  in  alko- 
holischer Lösung  an  der  Luft  zum  Oxynaphtochinon  oxydirt.  Ueber 
andere  Bildungsweisen  aus  a-  und  /?-Naphtochinon  s.  S.  390,  '695,  397. 

Die  „Naphtalinsäare'^  kiyetallisirt  in  hellgelben  glänzenden  Nadeln,  welche 
bei  190*^  anter  2ier8etzang  schmelzen,  ist  zamTheil  unzersetzt  sublimirbar,  löst  sich 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Alkali-  und  Erdalkali-Salze 
sind  wasserlösliche  rothgefärbte  Verbindungen. 

Ein  Derivat  der  Naphtalinsäure  ist  die  bereits  besprochene  Chlornaphtalin- 
säure  (S.  888)  —  ein  Ozychlomaphtochinon.  Dieses  bildet  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  2 15^  und  ist  unzersetzt  sublimirbar.  Die  Alkalisalze  sind  carmoisin- 
roth  gefärbt.  Es  färbt  Wolle  intensiv  roth  und  wurde  daher  eine  Zeit  lang  in  der 
Technik  als  WoUfarbstoflF  verwendet. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ohlomaphtalinsäure  ^  gelangt  man  zu  einer 
Triketoverbindung  (1.2.4-Triketo-3.3-dichlortetrahydronaphtalin): 

0 


0 


<  ZiKCKB  u.  Geblakd,  Bcr.  21,  2379  (1888). 
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5-Oxy-£^-napbtochinon,  Juglon^,  |  |J .  Vogel  und  Reischauer 

•  •  • 

OH  0 
isolirten  aus  Wallnussschalen  eine  VerbinduDg,  welche  sie  „Nucin", 
später  „Juglon",  nannten.  Dieselbe  Verbindung  wurde  von  Phipson 
unt^r  dem  Namen  „R^S^^i^^i^"  beschrieben.  Die  genauere  Kenntniss 
dieses  Körpers  verdanken  wir  den  Untersuchungen  von  Bebnthsen  und 
Semper  und  von  Myuus.  Nach  Ansicht  des  letztgenannten  Forschers 
ist  das  Juglon  in  den  unreifen  grünen  Wallnussschalen  nicht  fertig  ge- 
bildet, sondern  diese  enthalten  zwei  isomere  Trioxynaphtaline,  er-  und 
/9-Hydrqjuglon  (vgl.  S.  368),  von  denen  das  erstere  leicht  zu  Juglon  oxy- 
dirt  wird.  Künstlich  ist  das  Juglon  sowohl  aus  dem  1.5-Dioxynaphtalin 
(S.  368)  (Formel  I),  wie  aus  dem  Amidoderivat  des  l.S-Amidonaphtols 
der  Formel  II  oder  III: 

OH  NH,  OH 

II 


durch  Oxydation  gewonnen  worden.  Diese  Sjrnthesen  ergeben  fiir  das 
Juglon  die  oben  angeführte  Formel.  Sie  wird  durch  das  Verhalten 
der  Verbindung  Oxydationsmitteln  gegenüber  bestätigt;  so  führt  Wasser- 
stoffsuperoxyd das  Juglon  in  3-Oxyphtalsäure  über,  während  mit  Sal- 
petersäure Dinitro-3-oxyphtalsäure  entsteht. 

Das  Juglon  bildet  gelb-  bis  braunrothe  Prismen  oder  Nadeln, 
schmilzt  nach  vorheriger  Dunkelfärbung  bei  151 — 154^  und  löst  sich 
leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Li- 
groln,  nicht  in  Wasser.  Die  alkalischen  Lösungen  sind  purpurroth, 
werden  aber  bald  braun;  es  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig  und 
riecht  chinonartig.  Reducirende  Agentien  führen  es  in  Hydrojuglon 
über.  Lufloxydation  in  alkalischer  Lösung  erzeugt  Oxyjuglon,  welches 
wahrscheinlich  2.5-Dioxy-a-naphtochinon  ist: 


OH    0 


^  Vogel  u.  Reischaueb,  Jb.  1866,  698;  1868,  533.  —  Phipson,  Chem.  News, 
20,  116  (1869);  62,  39  (1885).  —  Reischaueb,  Ber.  10,  1544  (1877).  —  Bmwthsen, 
Ber.  17,  1945  (1884).  —  Mylius,  Ber.  17,  2411  (1884);  18,  463,  2567  (1885).  — 
Bernthsen  u.  Semper,  Ber.  18,  203  (1885);  19,  164  (1886);  20,934(1887).  —  Fbied- 


!  LÄNDER   U.    SiLBEBSTERN,    MODatsh.    23,    515   (1902). 
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5  •  6-.]>loxy-&-naplitoelilnon,  Naphtazarin  \ 

0 


HO 


OH     O 

Im  Jahre  1861  beobachtete  Roüssin,  dass  beim  Erhitzen  von  Dinitro* 
naphtalin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Zinkgranalien 
auf  200®  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  ein  Farbstoff  ent- 
steht, welchen  sein  Entdecker  für  identisch  mit  dem  damals  irrthümlich 
als  Naphtalinderivat  angesehenen  Alizarin  hielt.  An  die  weitgehende 
Aehnlichkeit  zwischen  dem  Alizarin  und  dem  Farbstoff  aus  Dinitro- 
naphtalin  soll  der  von  Kopp  für  letzteren  vorgeschlagene  Name  Naphta- 
zarin  erinnern;  in  der  Technik  nennt  man  ihn  gewöhnlich  nach  dem 
Vorschlag  der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fahrik  „Alizarinschwarz". 
Weitere  Untersuchungen  über  die  Naphtazarinbildung  ergaben,  dass  der 
Farbstoff  auch  ohne  Zuhilfenahme  yon  Reductionsmitteln  aus  Dinitro- 
naphtalin  entsteht,  wenn  man  die  Temperatur  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure noch  mehr  erhöht 

Zur  technischen  Darstellung  des  Naphtazarins,  welche  zuerst  von 
R  BoHN  durchgeführt  wurde,  erhitzt  man  1.5(a)-Dinitronaphtalin  (vgl. 
S.  840,  343)  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  rauchender  Schwefelsäure. 

Einen  Fingerzeig  für  die  Art,  in  welcher  der  Uebergang  des  1.5-Dinitronaphtalins 
in  Naphtazarin  erfolgt,  giebt  die  S.  342  erwähnte  Umwandlung  der  Nitronaphtalin- 
derivate  in  Nitrosonaphtolverbindungen. 

Wichtig  für  die  Erkennung  der  Constitution  des  Naphtazarins  ist 
seine  Bildung  aus  1.2.5.8-Tetranitronaphtalin.  Reducirt  man  dieses  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  so  entsteht  ein  unbeständiges  Tetraamidon aphtalin, 
welches  beim  Kochen  mit  Natronlauge  eine  alkalilösliche  Verbindung, 
wahrscheinlich  ein  Amidodiimidonaphtol  liefert.  Salzsäure  spaltet  aus 
diesem  Produkt  allen  Stickstoff  ab  und  erzeugt  Naphtazarin,  in  welchem 
also  die  Stellung  der  Substituenten  dieselbe  wie  im  Ausgangsmaterial 
(1.2.5.8=  1.4.5.6)  sein  wird.  Dass  es  eine  Dioxyverbindung  und  gleich- 
zeitig ein  Chinon  ist,  geht  aus  der  Bildung  eines  Diacetylderivats  und 
eines  Dioxims  hervor.  Durch  Beduction  mit  Zinkstaub  bei  Gegenwart 
von  Essigsäureanhydrid  entsteht  Tetraacetyltetraoxynaphtalin. 

Die  nahen  Constitutionsbeziehungen,  welche  die  grosse  Aehnlichkeit 

>  RoussiM,  Compt  rend.  62,  1083,  1177  (1861).  —  Pebsoz,  Compt  rend.  52, 
1178  (1881).  —  Jaqüemin,  Compt.  rend.  52,  1180  (1861).  —  Libbbbkann,  Ber.  3,  905 
(1870);  28,  1455  (1895).  Ann.  162,  828  (1872).  ~  Db  Aquiab  n.  Batbb,  Ber.  4,  251, 
438  (1871).  —  Petebsen,  Ber.  4,  805  (1871).  —  Schttnck  a.  Marghlewski,  Ber.  27, 
3462  (1894).  —  Will,  Ber.  28,  2284  (1895).  —  Zimokb  n.  Schmidt,  Ann.  286,  27 
(1895).  —  Jaübebt,  Compt.  rend.  129,  684  (1899).  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik, 
D.  R.-Pat  Nr.  41518;  188092.  —  Thible,  Ann.  Sil,  348  (1900).  —  FbibdlInder  vl 
Silbbbstbbn,  Monatsh.  23,  518  (1902). 
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Bildungsweisen  und  VerhaUen 


im  Verhalten   des  Naphtazarins  und  des  Alizarins   erklären,   sind    aus 
den  Formeln  dieser  Farbstoffe  ersichtlich: 


0      OH 


0       OH 


0 
Naphtazarin 


0 
Alizarin 


Das  Naphtazarin  bildet  sublimirt  braune,  cantharidenglänzende 
Nadeln.  Es  löst  sich  schwer  in  Aether  und  kochendem  Wasser,  etwas 
leichter  in  Alkohol  mit  rother  Farbe.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
kornblumenblauer  Farbe,  in  concentrirter  Schwefelsäure  fiichsinroth.  Es 
stellt  einen  sehr  werth vollen  Beizenfarbstoff  dar^;  der  Thonerdelack  ist 
violett,  der  Chromoxydlack  violettschwarz;  auf  gechromter  Wolle  erhält 
man  mit  genügenden  Farbstoffmengen  ein  sehr  werthvoUes  tiefes  Schwarz. 
Man  benutzt  den  Farbstoff  hauptsächlich  in  Form  seiner  in  Wasser 
leicht  löslichen  Bisulfitverbindung. 

Isonaphtazarln'  (Formel  HI  oder  IV)  erhält  man  aus  den  Disazofarbstoffen 
des  2.3'Dioxynaphtalin8  (Formel  I),  indem  man  sie  durch  Reduction  in  1.4-Diamido- 
2.3-diox7naph talin  (Formel  II)  überführt  und  dieses  mit  Eisenchlorid  ozydirt: 


I 


II 


0 


NHs 
0 


III 


•OH 
OH 


bezw.      IV 


0 


OH 


Auf  einem  theoretisch  interessanten  Wege  wurde  es  aus  ^-Naphtochinon  hergestellt. 
Lässt  man  nämlich  eine  verdünnte  Chlorkalklösung  auf  /?-Naphtochinon  einwirken, 
so  bildet  sich  zunächst  ein  glykolartiger  Körper: 


0 


0 


+  0  +  H,0   = 


*  Vgl.:  NiBTZKi,  Organische  Farbstoffe,  4.  Auflage,  S.  88  (1901). 

'  DiXHL  u.  Merz,  Ber.  II,  1822  (1878).  —  Bahbbrqbr  u.  Kitschelt,  Ber.  25, 
133,  888  (1892).  — *  Zincke  u.  Scharfenbsro,  Ber.  25,  409  (1892).  —  Zinckx,  Ber.  26, 
1168,  1498,  8599  (1892).  —  Zikckb  u.  Wieoand,  Ann.  286,  58  (1895).  —  Zincke  u. 
NoACK,  Ann.  295,  17  (1897).  —  Zincke  u.  Ossenbeck,  Ann.  307,  1  (1899X  —  Frikd- 
LÄNDER  n.  Silberstern,  Monatsh.  23,  524  (1902). 


des  Isonaphtazarimt, 
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diese  Verbindung  liefert  mit  Alkalien  zasammengebracht  unter  Wasserabspaltuug 
gewöhnliche^  Oxynaphtochinon  (S„  890),  mit  verdQnnten  Mineralsfturen  erhitzt  da- 
gegen unter  Waaserstoffabspaltung  das  Isonaphtazarin,  welches  gewöhnlich  als 
2.3-Diox7-a-naphtochinon  (Formel  III)  angesehen  wird,  fftr  welches  aber  auch 
die  Formel  IV  eines  8.4-Dioxy-|9-naphtochinons  in  Betracht  gezogen  werden 
kann  (vgl  S.  898). 

In  ganz  analoger  Weise  kommt  man  yom  a-Naphtochinon  zum  Isonaphtazarin. 
Aus  flt  -  Naphtochinon  und  Chlorkalk  bildet  sich  wahrscheinlich  ebenso  wie  in  der 
^Reihe  zunächst  ein  Gljkol,  welches  aber  hier  unbeständig  ist  und  in  einen  äthylen- 
oxydartigen  Körper,  das  Diketotetrahydronaphtylenoxyd  übergeht: 


0 


0 


+  H3O  +  0  = 


II 


=  H,0  + 


0 


0 


5« 


0 


Erhitzen  mit  Wasser  erzeugt  aus  diesem  Oxyd  das  Isonaphtazarin,  während  es  von 
Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  Oxynaphtochinon  (Naphtalinsäure)  übergeführt  wird. 

Zuerst  wurde  das  Isonaphtazarin  aus  dem  gewöhnlichen  Oxynaphtochinon  er- 
halten, indem  man  dieses  durch  Nitriren  uud  Reduciren  in  S-Amidonaphtalinsäure 
C|oH40,(OH)(NH^  überführte  und  letztere  mit  verdünnter  Salzsäure  erhitzte.  Iso- 
naphtazarin bildet  orangerothe  Blättchen  mit  grünem  Keflex,  ist  sublimirbar  und 
schmilzt  bei  280^.  Durch  Alkalien  wird  der  substituirte  Benzolring  aufgespalten, 
und  unter  Bildung  eines  Lactons  stellt  sich  alsdann  ein  neuer  sauerstoffhaltiger 
Bingcomplex  her: 

CO  CO 

i^^f^^^coH        ^  r^^Y^^ 

v^i^Jc-OH  "*■  ^  I^^LJCHCOOH  ■ 

CO  CHOH 

o-Carboxyphenylglycerinlactonsäure 

Bei  vorsichtiger  Reduction  geht  das  Isonaphtazarin  in  1.2.8.4-TetraoxynaphtaIin 

über,   bei  der  Oxydation  mit   Salpetersäure  oder   Chlor  entsteht   1.2.3.4-Tetra- 

ketotetrahydronaph  talin: 

CO 


CCTo- 


welches  farblose,  krystallwasserhaltige  Prismen  bildet,  die  sich  bei  115°  verförben 
und  bei  185'  unter  Rückbildung  von  Isonaphtazarin  schmelzen. 

0 


Als  2-Isopentenyl-8-oxy-a-naphtochinonS 


.CH,.CH:C(CH8), 
OH 


0 


ist  auf  Grund  der  Untersuchungen  von  Patbrnö  und  von  Hooksr  mit  grosser  Wahr- 


*  Arnaudom,  Jb.  1868,  264.  —  Stein,  Ztschr.  Chem.  3,  92  (1867).  —  Paterno, 
Gazz.  chim.  9,  505  (1879);  12,  887  (1882).  —  Panbbianco,  Gazz.  chim.  10,  80  (1880). 
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scheinlichkeit  die  LapaehosSure  (Lapachol)  aufEufassen.  Diese  Verbindung,  welche 
früher  auch  als  Taigasäure  und  Grönhartit  beseicbnet  wurde,  ist  aus  dem 
Holz  verschiedener  südamerikanischen  Bigogniaeeen  (Liapacbo-,  Taiga-Holz),  sowie 
aus  dem  westafrikaniscben  Bethabarra-Holz  und  aus  dem  Grreenhart  von  Surinam 
isolirt  worden.  Sie  bildet  kleine  gelbe  monokline  Prismen  vom  Schmelzpunkt  140®. 
Bei  der  Zinkstaubdestillatiou  liefert  sie  Naphtalin  und  Isobutylen,  bei  der  Oxydation 
mit  balpetersfiure  entsteht  Phtalsäure. 


Die  stickstoffhaltigen  Derivate  der  Naphtochinone  haben  viel- 
fach die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  gelenkt,  theils  wegen 
ihrer  schönen  äusseren  Eigenschaften,  theils  weil  ihr  Studium  zur  Be- 
obachtung interessanter  Uebergänge  von /S-Naphtochinonderivaten 
in  Abkömmlinge  des  e^-Naphtochinons  führte.  Einige  dieser  Verbin- 
dungen wurden  schon  besprochen  (S.  380, 391);  es  sind  das  die  Amido-  und 
Imid-Derivate  der  Naphtochinone,  welche  aus  dem  2.4-Diamidonaphtol(l) 
dargestellt  werden  und  deren  weitere  Umwandlung  schliesslich  zur 
Naphtalinsäure  führt  Deutlicher  treten  die  Beziehungen  zu  den  beiden 
Naphtochinonen  bei  den  entsprechenden  Anilinderivaten  hervor,  welche 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Naphtochinone  selbst  entstehend 

Wenn  man  Anilin  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  or-Naphto- 
chinon  erwärmt,  so  entsteht  —  indem  ein  Theil  des  Chinons  reducirt 
wird  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  450 — 451)  —  eine  Verbindung,  welche  noch 
beide  Sauerstoffatome  des  c^-Naphtochinons  enthält,  das  in  kalten  Alkalien 
unlösliche  2-Anilido-c^-naphtochinon: 

0  OH 

0  Ö  OH 

Aus  /!:f-Naphtochinon  entsteht  bei  der  gleichen  Behandlung  eine 
mit  der  vorigen  isomere  Verbindung,  welche  aber  im  Gegensatz  zu  der 
c^- Verbindung  sich  leicht  in  kalten,  wässerigen  Alkalien  löst  und  daher 
nicht  als  Anilidoderivat  des  ^^-Naphtochinons  sondern  als  Monanil  des 
2-Oxy-a-naphtochinons  aufgefasst  wird: 

—  Paterno  u.  Minünni,  Gazz.  chim.  19,  601  (1889).  —  Gbbbme  u.  Hookbb,  Ber.  22, 
1728  (1889).  Am.  ehem.  Joum.  U,  267  (1889).  —  Patbrn6  u.  Cabbati,  Gazz.  chim.  211, 
374  (1891).  —  Hookbb,  Joum.  8oc.  61,  611  (1892);  63,  424,  1876  (1898);  66,  15, 
717  (1894);  69,  1355,  1381  (1896).  —  Vgl.  auch:  Renn»,  Joum.  Soc.  67,  784(1895). 

—  Gbosa  u.  Manublli,  Ber.  29  Bef.,  300  (1896). 

*  ZiNCBE  u.  Plimpton,  Bcr.  12,  1645  (1879).  —  Plmpton,  Joum.  Soc.  37,  633 
(1880).  —  LiBBEBMANN,  Bcr.  14,  1314,  1664  (1881).   —   Zikoke,  Ber.  14,  1493  (1881). 

—  Baltzeb,  Ber.  14,  1899  (1881).  —  Zinckb,  Ber.  16,  279  (1882).  —  Zikcke  u. 
Bbaüns,  Ber.  15,  1969  (1882).  —  Liebsbicann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  75,  80  (1882).  — 
0.  FiscHEB  u.  Hepp,  Ber.  26,  2732  (1892).  —  Bömigeb,  Ber.  27,  25  (1894X  —  Fbibd- 
lIndeb  u.  Rüdt,  Ber.  29,  1612  (1896).  —  Vgl  auch:  Elsbach,  Ber.  16,  685,  1810  (1882). 
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1.     2 


+  NH,.C,Hs 


H 


2. 


OH 


Wenn  man  dieses  2-Oxy-cf-naphtochinonanil  mit  Eisessig  kocht,  so 

geht   es   in   das   oben  erwähnte  2-Anilido-e^-naphtochinon  über.     Diese 

Beaction  besteht  jedoch  nicht  in  einem  einfachen  Platzwechsel  zwischen 

dem  Anilinrest  und  dem  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe,   sondern   sie 

beruht  —  wie  experimentell  nachgewiesen  wurde  —  darauf,   dass   das 

Oxynaphtochinonanil    durch    die    Essigsäure    in   Oxynaphtochinon    und 

Anilin  gespalten  wird,  worauf  dann  eine  Wiedervereinigung  dieser  Com- 

ponenten   unter   Wasseraustritt   und   Bildung   von   Anilidonaphtochinon 

stattfindet: 

O  0 


1. 


OH 


+  H,0   = 


+  NH,.CeH5; 


N-aH 


e"8 


0 


0 


0 


2. 


+  NH,.CeH,    = 


•NHCeHj 


+  H,0. 


0 


0 


Erhitzt  man  eine  alkoholische  ^-Naphtochinonl5sung  mit  über- 
schüssigem Anilin  \  so  tritt  noch  ein  zweiter  Anilinrest  in  das  Naphto- 
chinonmolecül  ein  und  man  erhält  Anilido-Naphtochinonanil: 


0 


0 


iNCeHs 


bezw. 


NH.CeH» 


NH'CaHß 


NCeH. 


Dasselbe   Anilidonaphtochinonanil   ist   auch   aus   dem  Amido-c^-naphto- 
chinonimid^  (S.  380)   sowie   aus    den   Naphtochinonoximen '   durch    Ein- 


^  ZracKB,  Ber.  16,  279,  481  (1882). 
*  Gots,  Ber.  13,  123  (1880). 

»  P0CH8,  Ber.  8,  1022  (187Ö).   —   Bbömme,  Ber.  21,  891  (1888).   —   Vgl.  auch 
O.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  21,  679  (1888). 
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Wirkung  von  Anilin  erhalten  worden.  Von  Wichtigkeit  für  die  Erkennung 
der  Constitution  dieser  Verbindung  ist  femet  ihre  Darstellung  aus 
2.4-Dibrom-c^-naphtol  beim  Kochen  mit  Anilin^;  hierbei  entsteht  zuerst 
2.4-Dianilido-(^-naphtol,  welches  jedoch  sehr  unbeständig  ist  und  schon 
durch  den  Luftsauerutofif  zu  Anilido-Naphtochinonanil  oxydirt  wird. 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  geht  das  Anilido- 
naphtochinonanil  in  einen  Azinfarbstoff  (s.  dort),  das  Phenylrosindulin, 
über^.  Es  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  ähnlich  wie  das  Azophenin 
der  Benzolreihe  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  460),  dem  es  auch  seiner  Consti- 
tution nach  nahe  verwandt  ist. 

Die  Constitation  der  oben  besprochenen  Anilidochinone  und  Anilidochinonanile 
ist  insoweit  sicher  festgestellt,  als  die  Stellung  der  Sauerstoffatome  und  der 
Anilinreste  in  Betracht  kommt  Man  erkennt  aus  den  besprochenen  ReactioneD, 
dass  man  sowohl  aus  der  Reihe  des  a  -  Naphtochinons  wie  des  ^-Naphtochinons  zu 
den  gleichen  Verbindungen  gelangen  kann.  Die  Frage  aber,  ob  in  den  entstehenden 
Produkten  die  Stellung  der  chinoYden  Bindung  dem  a-  oder  dem  j9-Naphto- 
chinon  entspricht,  kann  als  bestimmt  erledigt  noch  nicht  in  allen  Fällen  gelten. 
Die  Alkalilöslichkeit  des  Anilido-/9-naphtochinonB  z.  B.,  welche  S.  396  für  die  Consti- 
tution als  Ozynaphtochinonanil  angeführt  wurde,  bietet  ein  entscheidendes  Aigument 
zwar  für  die  Structur  der  Alkalisalze  selbst,  nicht  aber  für  die  Structur  der  freien 
Verbindung;  letztere  könnte  trotzdem  Anilido-^-naphtochinon  sein  und  erst  unter 
Constitutionsänderung  Metallsalze  liefern'.  Auch  für  das  Oxynaphtochinon  kann 
man  zwischen  den  beiden  Formeln: 


und  II 

0 

die  eventuell  im  Verhältniss  der  Desmotropie  stehen,  einstweilen  keine  sichere 
Entscheidung  treffen;  die  Thatsache,  dass  es  mit  Ortho-Diaminen  nach  Art  der 
1.2-Diketone  unter  Azinbildung  zusammentritt ^  findet  jedenfalls  die  einfachste  Deu- 
tung, wenn  man  annimmt,  dass  es  nach  der  Formel  II  eines  Ozy-^-naphtochinons 
zu  reagiren  vermag.  Aehnliche  Zweifel  bieten  sich  bei  allen  Naphtochinonabkömm- 
lingen  der  Stellung  1,  2,  4,  sofern  die  Natur  der  an  diesen  Stellen  vorhandenen 
Substituenten  Doppelbindung  mit  dem  Kem-Kohlenstofiatom  zulfisst 

An  dieser  Stelle  ist  auch  ein  Chinonimidfarbstoff*  zu  erwähnen, 
welcher  der  Klasse  der  Indophenole  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  460,  461)  zu- 
gehört und  wie  diese  durch  gemeinsame  Oxydation  eines  Phenols  (hier 
des  cf-Naphtols)  mit  einem  p-Diamin  (Dimethyl-p-phenylendiamin)  oder 

^  Mbldola,  Joum.  Soc.  46,  156  (1884). 

^  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  21,  2621  (1888).    Ann.  256,  249  (1890). 

'  Verbindungen  von  derartigem  Verhalten  bezeichnet  man  nach  Hantzsch 
[Ber.  32,  577  (1899)]  sehr  treflfiend  als  „Pseudosfturen". 

^  Vgl.  Kehrmanm,  Ber.  23,  2458  (1890). 

^  MöHLAU,  Ber.  16,  2851  (1888);  18,  2916  (1885).  —  Köchlin  u.  Paust,  Ghem. 
Industrie,  6,  9  (1883).  —  Köchlin  u.  Wrrr,  D.  R.-Pat.  Nr.  15915. 
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a-Naphtolblau. 
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durch  Einwirkang  von  p-Nitrosodimethylanilin  auf  cr-Naphtol  entsteht. 
Die  Verbindung  wird  als  Naphtolblau  oder  auch  als  Indophenol 
schlechthin  bezeichnet: 

OH  0 


+  NH^CeH^.NCCHs),  +  20 


+  2H,0; 


NCaH^.NCCH,), 


O 


+  NO.CeH4.N(CH8)» 


+  H,0. 


NCeH^NCCH,)» 


Es  ist  bemerkenswerth,  dass  das  /9-Naphtol  nicht  in  derselben  Weise 
reagirt,  sondern  dass  hier  in  Folge  des  Eintritts  des  stickstoffhaltigen 
Bestes  in  die  Orthostellung  zur  Hydroxylgruppe  ein  Farbstoff  der  Oxazin- 
reihe,  das  Meldolablau,  entsteht  (s.  S.  366]. 

2-Aviido-a-iiaphtoeliiiioii^  (Bildung  vgl.  8.391),  CioHsOj-NH,,  stellt  granat- 
Tothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  202— 208  <>  dar. 

Anilido-a-naphtoehinon*  (tlber  Bildung  und  Constitution  vgl.  8.  396,  398), 
krystalliflirt  in  glänzenden,  langen,  rothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  190 — 191^ 
Es  ist  unzersetzt  sublimirbar. 

AniUdo-|9-iiaphtoehiiion^  (ttber  Bildung  und  Constitution  vgl.  8.896,  898), 
stellt  rothe  gold-  bis  grünglänzende  Nadeln  dar,  schmilzt  bei  240^  und  sublimirt 
unter  theilweiser  Zersetzung. 

Anllldo-Naplitoehinonanil  ^  (vgl.  S.  397),  bildet  lange  rothe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 187®  und  lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublimiren. 

a-Naphtolblau,  IndophenolS  CioH30[:NCeH^N(CH,)J,  krystallisirt 
aus  Benzol  in  grünschillernden  Nadeln;  die  mit  dem  Farbstoff  herge- 
stellten Färbungen  sind  indigblau;  sie  sind  gegen  Licht  und  Seife  sehr 
beständig,  dagegen  äusserst  säureunecht  Man  verwendete  das  Indo- 
phenol früher  vorübergehend  als  Zusatz  zur  Indigoküpe. 


Zu  den  stickstoffhaltigen  Derivaten  der  Naphtochinone  gehören  auch 
deren   Oxime^.     Diese   Verbindungen,    welche   durch   Einwirkung   von 


1  Meerson,  Ber.  21,  2517  (1888).  —  Kbhbmann,  Ber.  27,  8888  (1894).  -*  Kehr- 
HAKN  u.  AfAsciONi,  Ber.  28^  848  (1895). 

'  Literatur  s.  vorstehend.  —  Vgl.  auch  Nietzxi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl. 
S.  185  (1901). 

»  Fuchs,  Ber.  8,  625,  1022  (1875).  —  Stbnhoüsb  u.  Gboves,  Ber.  10,  1597 
(1877).  Ann.  189,  145  (1877).  —  Worms,  Ber.  16,  1817  (1882).  —  Goldschmidt, 
Ber.  17,  215,  801  (1884).  -r  GoLDsoHMn>T  u.  SoHMmr,  Ber.  17,  2064,  2066  (1884);  18, 
571,  2224  (1885).  —  Iuhski,  Ber.  17,  891,  2581  (1884);  19,  840,  349  (1886).  Cöthener 
Ghem.  Ztg.  19,  1421  (1895).  —  Hoffmaiw,  Ber.  18,  46  (1885).  —  Hbhriqubs  u.  Iukski, 
Ber.  18,  705  (1885).  —  Ilimski  u.  v.  Knorbe,  Ber.  18,  699,  2728  (1885).  —  Korbff, 
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Hydroxylamin  auf  die  Naphtochinone  hergestellt  werden  können,  sind 
zuerst  aus  den  Naphtolen  mittels  salpetriger  Säure  gewonnen  und  ge- 
mäss dieser  Bildungsweise  als  Nitrosonaphtole  bezeichnet  worden  (Tgl. 
S.  374).  Ihre  Identität  mit  den  aus  den  Naphtochinonen  und  Hydroxyl- 
amin entstehenden  Produkten  machte  es  zweifelhaft,  ob  ihnen  die  Nitroso- 
oder  die  Oxim-Formel  beizulegen  sei,  z.  B.: 

OH  0 


NO  NOH 

Nitro80-a-naphtol  a-Naphtoehinonoxim 

Die  Entscheidung  zwischen  diesen  beiden  Formeln  wurde  von  H.  Gold- 
SCHMIDT  auf  die  schon  bei  den  entsprechenden  Benzolderivaten  (vgl  Bd-  II, 
Th.  I,  8.  456)  angeführten  Argumente  gegründet  Man  betrachtet  diese 
Verbindungen  jetzt  allgemein  als  Chinonoxime\ 

Während    sich   vom    cz-Naphtochinon    nur   ein    Monoxim    ableitet 
deriviren  vom  /9-Naphtochinon  zwei  isomere  Monoxime: 

NOH 

■  • 

:0 


N-UH 
a-Naphtochinoaozim     |9-Naphtochinoii-a-oxim       ^-Naphtocliiiioii-^oxim 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  a-Naphtol  erhält 
man  das  a-Naphtochinonoxim.  welches  auch  aus  a-Naphtochinon  mittels 
Hydroxylamin  entsteht  Daneben  aber  bildet  sich  bei  der  Nitrosirung 
des  £^-Naphtols  noch  ein  zweites  Produkt,  welches  durch  Eintritt  der 
Isonitrosogruppe  in  Orthostellung  zum  Sauerstoff  entstanden  ist,  das 
/9-Naphtochinon-/9-oxim;  derselbe  Körper  wird  bei  der  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  /9-Naphtochinon  erhalten. 

/S-Naphtol  dagegen  wird  durch  salpetrige  Säure  nur  in  ein  einziges 
Oxim,  das  /9-Naphtochinon-«-oxim  übergeführt  Aus  /?-Naphtochinon  hat 
sich  diese  Verbindung  nicht  erhalten  lassen. 

Wir  sehen  also,  dass  der  Eintritt  der  Isonitrosogruppe  in  den 
Naphtolkem  entweder  in  o-  oder  in  p-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  statt- 
findet  Beim  csr-Naphtol  reagirt  hauptsächlich  das  paraständige 

Her.  19,  176  (1886).  —  v.  Knoere,  Ber.  20,  283  (1887).  —  Nibtzki  u.  Güitebiiakk, 
Her.  20,  1275  (1887);  21,  438  (1888).  —  Brömmg,  Ber.  21,  891  (1888).  —  Hasby,  Ann. 
266,  148  (1889).  —  Revebdin  u.  de  la  Harpb,  Ber.  26,  1280  (1898).  —  Fribd> 
LÄMPBB  u.  Rbinbardt,  Ber.  27,  238  (1894).  —  Buboabs,  Ztschr.  f.  angew.  (^em.  1896, 
596.  —  Farbenftibriken  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  116123;  Chem. 
Centralbl.  1901 1,  69. 

^  Vgl.  dazu:  Farmer  u.  IIantzsch,  Ber.  82,  3101  (1899). 
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Wasserstoffatom,  aber  auch  in  der  Orthostellung  findet  die 
Reaction  statt  Das  /?-Naphtol  besitzt  keine  freie  Parastellung, 
dagegen  zwei  freie  Orthostellungen  zur  Hydroxylgruppe.  Es  entstehen 
aber  nicht  zwei  isomere  Orthochinonoxime  (mit  den  Stellungen  K2  und 
2.3),  sondern  lediglich  eine  cf-/9-Verbindung  (vgl.  S.  303).  Ganz 
analogen  Verhältnissen  begegnen  wir  bei  der  Einführung  von  Azogruppen 
in  die  Naphtole  (ygl  S.  408). 

Erhitzen  des  c^-Naphtochinonmonoxims  mit  Hydroxylaminsalzen  führt 
zum  e^-Naphtochinondioxim,  während  aus  den  beiden  Oximen  des 
/9-Naphtochinons  dasselbe  /3-Naphtochinondioxim  entsteht: 


0 

0                              NOH 

■  a 

p-'^X^.^iNOH     j^^^N-^iO 

1  NOH 
NOH 

^OH 

CY^ 

r^^'N'^^rNOH 

NOH 
flt- Naph  tochinondioxim 

^-NaphtochinoDdioxim 

Das  /?*Naphtochinondioxim  zeigt  die  allgemeinen  Reactionen  der 
Dioxime  yon  o-Diketonen,  z.  B.  der  Benzildioxime  (vgl.  S.  207).  So  geht 
es  leicht  in  ein  Anhydrid  über: 

NOH 

:NOH 


•  H,0  + 

und  liefert  mit  Ferricyankalium  oxydirt  ein  Superoxyd,   welches  früher 
als  Dinitrosonaphtalin  aufgefasst  wurde  (vgl.  S.  339): 


+  0  - 


Das  <)r-Naphtochinondioxim  vermag  kein  Anhydrid  zu  bilden,  ist  indessen 
auch  in  ein  Superoxyd  überfährbar. 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  zeigen  die  Salze  des  /9-Naphto- 
chinon-a-oxims  beim  Ehrhitzen  auf  höhere  Temperatur  (250^  (Bayer  &  Co.); 
unter  Aufspaltung  des  substituirten  Benzolkems  entstehen  die  Salze  der 
o-Cyanzimmtsäure : 


'•^*<^I 


.:N.ONa).CO  ^   ^  ^  ^N 

H  CH  •   ^'^CHrCH  COONa 


y.  ItaYU  n.  jAOOBSOir,  fng.  Ghem.  IL  2.  26     (Mai  03.) 
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a-Kaphtoehiitonoxim  (weisses  Nitroso-a-naphtol)  bildet  farblose  Nadeln,  welche 
sich  beim  Erhitzen  gegen  190^  zenetzen.  Durch  Fenicjankalinm  wird  ea  za 
4-Nitronaphtol(l)  oxydirt  (YgL  S.  376). 

^-Kaphtoehlnon-a-oxim  (Nitro80-|9-naphtol)  bildet  orangebranne  Priamen, 
welche  bei  110"  schmelzen.  Die  verschiedene  Löslichkeit  seiner  SchwermetallBalze 
macht  diesen  Körper  zu  einem  geeigneten  Mittel  für  die  AusfEihning  einer  Reihe 
von  analytischen  Metalltrennnngen.  Seine  Alkalisalze  sind  grün  geftrbt  Es  kann 
zur  Herstellung  von  |?-Naphtochinon  dienen  (ygl.  S.  884).  Durch  Oxydation  mit  yer- 
dünnter  Salpetersäure  liefert  es  l-Nitronaphtol(2). 

Darstellung^:  Eine  siedende  Lösung  von  1  Theil  ^Naphtol  und  0*75  Theilen 
Chlorzink  in  6  Theilen  Weingeist  wird  mit  einer  conc.  Lösung  von  0*5  Theilen 
Natriumnitrit  versetzt  und  einen  Tag  stehen  gelassen.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wird  filtrirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  mit  10  Theilen  Wasser  angerührt  und 
mit  einer  Lösung  von  0*8 — 1  Theil  Natronhydrat  digerirt  Das  nach  dem  Erkalten 
abfiltrirte  Nitrosonaphtolnatrium  wird  durch  kalte  verdünnte  Salzsäure  zerlegt,  worauf 
man  das  Nitrosonaphtol  durch  nochmaliges  Lösen  in  Soda  und  Fällen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsaure  reinigt 

/^Naphtoehinon-^oxim  (gelbes  Nitroso-a-naphtol)  krystallisirt  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  152  ^     Ferricyankalium  führt  es  in  2-Nitronaphtol(l)  über. 

a-Naphtocbinondloxim  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  welche  bei 
207"  unter  Zersetzung  schmelzen. 

/^^Naphtoehinondloxlm  bildet  gelbe  Nädelchen,  welche  sich  bei  140"  bräunen 
und  bei  180—181"  schmelzen.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  oder  bei 
der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  geht  es  in  das  Anhydrid  über,  welches  in 
feinen,  monoklinen,  bei  77"  schmelzenden  Nadeln  erhalten  wird. 

Die  sogenannten  Nitrosonaphtole  besitzen  die  Fähigkeit,  Farblacke 
zu  bilden,  finden  jedoch  wenig  Anwendung  in  der  Praxis;  dagegen 
kommt  das  Eisensalz  einer  Sulfosäure  des  Nitroso-/9-naphtols  ^  unter  dem 
Namen  „Naphtolgrün"  in  den  Handel.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser 
löslich,  wird  aber  von  der  thierischen  Faser  fixirt  und  dient  zum  Färben 
von  Wolle.  Man  erhält  die  Nitrosonaphtolsulfosäure  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  2-Naphtol-6-sulfo8äure  (ScHÄFFBE'sche 
Säure,  vgl.  S.  370),  sie  hat  daher  folgende  Constitution: 


HO,S.! 

In   ähnlicher   Weise    wird   ein   Nitrosoderivat  des    1.7-Dioxynaphtalins 
unter  dem  Namen  „Dioxin**  verwendet'. 

Auch    mit    Phenylhydrazin    reagiren    die    Naphtochinone    unter 
Wasseraustritt  (vgl.  dazu  Bd.  II,  TL  I,  S.  443): 

CioHeO,+  N,H,.CeH,  =  CieH„N,0  +  H,0; 

und   zwar  ist  es   beim  /9-Naphtochinon  das  /^-ständige  S'auerstoffatom, 
welches  gegen  den  Phenylhydrazinrest  ausgetauscht  wird. 

*  Henbiques  a.  Ilinski,  Ber.  18,  705  (18S5).   —  Vgl.  femer:  Laqodzikski  n. 
HiJLDiNE,  Ber.  27,  8076  (1894). 

*  NiETZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  S.  110  (1901).  -~  Hoffmamn,  Ber.  18,  46 
(1885).  —  Frankfurter  Anilinfabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  28065. 

*  Leomhabdt  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  55204. 
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Die  80  entstehenden  Verbindungen  sind  bei  den  Oxyazokörpern  abge- 
handelt (vgl.  S.  411,  412,  414),  da  sich  herausgestellt  hat,  dass  die 
Hydrazone  der  Naphtochinone  identisch  sind  mit  den  stellungsisomeren 
Produkten,  welche  aus  entsprechenden  Diazoverbindungen  durch  Kuppelung 
mit  c^-Naphtol  erhalten  werden  können. 


Endlich  sei  noch  erwfthnt,  dass  auch  die  Chlorimide  der  beiden  Naphtochinone, 
sowie  das  /9-Naphtochinondichlordiiinid  bekannt  sind*.  Sie  entstehen  entsprechend 
den  Ghlorimidcn  des  Bensochinons  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  8.  455)  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorkalk  auf  die  Amidonaphtole  bezw.  auf  Naphtylendiaoiin : 

^»•"•<NH,  +  2CI,  =  C,oHe<2.c,  +  8HC1. 
CioHe<^j^j^  +  seit  -  ^>oH«*%N'Cl  "^  *^^*' 


Diaxo-,  Axoxy-y  Axo-  und  Hydraxo- Verbindungen  der  Nc^ktalinreihe. 

Die  primären  Basen  der  Naphtalinreihe  lassen  sich  ganz  ebenso 
wie  die  entsprechenden  Benzolderivate  in  Diazoverbindungen  bezw.  Di- 
azoniumverbindungen'  überi&hren  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  278  ff.),  z.  B.: 

C,oH,.NH„  HCl  +  NaNO,  +  Ha  =  Ci,H,.N,Ci  +  NaCl  +  2H,0. 

Wird  die  Reaction  in  der  Weise  ausgeführt,  wie  man  sie  in  der  Benzol- 
reihe zur  Gewinnung  der  Diazoamidoverbindungen  benutzt  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  388),  d.  h.  lässt  man  2  Hol.  Base  auf  1  Mol.  salpetrige  Säure 
einwirken,  so  entstehen  möglicherweise  auch  in  der  Naphtalinreihe  zu- 
nächst Diazoamidokörper,  welche  jedoch  sofort  auch  ohne  Anwesen- 
heit von  Mineralsäuren  in  Amidoazoverbindungen^  übergehen  (vgl. 
Bd.  U,  Th.  I,  S.  341).  So  entsteht  aus  ^-Naphtylamin  unter  diesen  Be- 
dingungen direct  of-Amidoazonaphtalin: 

2C,oH,.NH,,  HCl  +  KOH  +  NaNO, 

=  C,oH,.N=N.C,oHe.NH,  +  NaCl  +  KCl  +  311,0. 

'  FjubdlXndsb  n.  Rbimhaiidt,  Ber.  27,  238  (1894).  —  Vgl.  auch  Hirsch,  Ber. 
13,  1910  (1880). 

*  Wie  beroitB  Bd.  H,  Th.  I,  S.  402  Anm.  erwfthnt  wurde,  formal irt  man  zur 
Zeit  die  Mineralsäareaalse  der  Diasokörpor  allgemeio  in  der  früher  vod  Blomstbamd, 
Stbeckbs  u.  EaLsmiETBB  voigeschlagenen  Weise: 

R*Nr  (R  •■  Kohlenwasserstoffreat,  Ac  »  Säurerest); 

\Ac 

man  bringt  dies  in  der  Benennung  zum  AuBdruck,  indem  man  sie  —  entsprechend 
der  Annahme  eines  f&nfvrerthigren  Stickstoffatoma  —  als  „Diazonium-Verbin- 
dungen"  (vgl  Hamtesoh,  Ber.  28,  1735  [1895])  bezeichnet 

'  Pbbkix  u.  Chüecb,  Ann.  120,  104  (1864).  —  Pbbkin,  Ann.  137,  359  (1866).  — 
ÜABTiüS,  J.  pr.  07,  264  (1866).  —  Lbcoo,  Ber.  7,  1291  (1874).  —  Nibtzki  u.  Goll, 
Ber.  10,  1281  (1886). 
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Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Verbindungen,  welche  einen 
Naphtalin-  und  einen  Benzol-Complex  enthalten,  und  welche  bei  der  Ein- 
wirkung von  Diazoverbindungen  auf  primäre  Basen  erhalten  werden* 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  259—260),  Man  erhält  hier  bald  Diazoamido-,  bald 
Amidoazo-Eörper,  und  zwar  entsteht  aus 

Benzoldiazoniumchlorid  +  a-Naphtylamin :       Benzolazo-a-naphtylamiD, 
BeBzoldiazoniumchlorid  +  /^-Naphtylamin :      BeDzolazo-/9-Daphtylamm| 

dagegen  aus 

a-Naphtalindiazoniumchlorid  +  Anilin:       a-Naphtalindiazoanilid, 
/9-Naphtalindiazoniumchlorid  +  Anilin:       |?-Naphtalindiazoanilid. 

Wir  sehen  also,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Diazoniumverbindungen 

auf  Basen   der  Naphtalinreihe   sofort   der  Eingriff  der  Diazogruppe  in 

den  Naphtalinkem  erfolgt  unter  Bildung  von  Amidoazoverbindungen: 

ganz  analog  der  dirccten  Bildung  von  eir-Amidazonaphtalin. 

Die  Diazoverbindungen  der  Naphtalinreihe  zeigen  alle  jene  typischen 
Reactionen,  welche  bei  den  Diazokörpem  der  Benzolreihe  eingehend  be- 
handelt worden  sind  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  288  ff.).  Auf  die  üeberfiihrung 
in  halogenirte  Naphtaline  wurde  schon  hingewiesen  (vgl.  S.  330). 

Auch  die  üeberfiihrung  der  Diazonaphtalinverbindungen  in  die 
Naphtole  durch  „Umkochen"  lässt  sich  ebenso  wie  in  der  Benzolreihe 
ausführen  (vgl.  S.  362). 

Nicht  unerwähnt  bleibe,  dass  auch  die  Umlagerung  der  Diazoköiper 
in  die  Isodiazoverbindungen  bezw.  Nitrosamine  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  297,  402  Anm.)  durch  Alkalien  bei  den  Naphtalinderivaten  ausgeführt 
worden  ist*. 

Die  Salze  der  Naphtalindiazoniumbasen  mit  Mineralsäuren  sind  in 
trockenem  Zustande  mehr  oder  weniger  explosiv,  jedoch  in  geringerem 
Grade  als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Benzolreihe. 

a-Kaphtalfndfazoniumehlorld',  CoH^NtCl,  dargestellt  durch  Versetzen  einer 
absolat  alkoholischen  Lösung  von  a-Naphtylaminchlorb^drat  mit  Isoamylnitrit, 
bildet  hellockerfarbige  Krjstalle,  welche  bei  96^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das 
Nitrat'  und  das  Sulfat'  konnten  gleichfalls  krystallisirt  erhalten  werden.  Letzteres 
bildet  beim  Kochen  mit  Alkohol  neben  Naphtalin  betrftchtliche  Mengen  von  a-Naphtol- 
fithyläther. 

Auch  die  entsprechenden  Salze  des  ^-Naphtalindiazoniumhydrats  sind  kiy- 
stallisirt  erhalten  worden'. 


>  Gbiess,  Ann.  137,  60  (1866).  —  Nöi/rwo  u.  Bwdib,  Ber.  20,  3018  (1887).  — 
GoLDSCBMiDT  u.  MoLDfABi,  Bcr.  21,  2566  (1888). 

•  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  81202.  —  A.  Engleb,  Ber.  33, 
2188  (1900). 

»  Gbibss,  J.  pr.  101,  89  (1867).  —  Lmbkbiiann  u.  Palm,  Ann.  183,  267  (1876)i 
—  Pbanxlakd,  Joum.  Soc.  37,  747  (1880).  —  Halleb,  Ber.  17, 1888  (1884).  —  Obk- 
DOBFF  u.  KoBTBiaHT,  Am.  chcm.  Joum.  13,  154  (1891).  —  Oddo,  Gazz.  chim.  261, 
837  (1895).  —  Khövenagkl,  Ber.  28,  2052  (1895).  —  Vgl.  auch:  Hantzsch  u. 
Damzigeb,  Ber.  30,  2545  (1897).  —  Schkd),  Ber.  34,  1813  (1901). 
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Wird  eine  alkalische  LdBang  von  er-Diazonaphtalin  mit  Ferricyankaliam  oxy- 
dirt^,  so  entstehen  die  folgenden  Produkte: 
a- Azonaphtalin,  C|oHj  •  N :  N  •  CioH, ; 
a-Naphtylamin,  Ci^H,  •  M  H, ; 
a-Diazonaphtalinsänre,  GioH,*NH*NO,; 

Naphtalin*1.2-diaEooxyd,  [     .   |        1  besw.    [        T  i      . 

^Diazonaphtalin  bildet  bei  der  gleichen  Behandlung^: 

l^lsodiazonaphtalin,  CioH^-NH-NO    bezw.    CioH^-NrN-OH; 
j^-Diazonaphtalinsftnre,  CioHf-NH-NO,; 

Naphtalin.2.1-diazooxyd,  CioH.<^^' ^^^  be«w.  ^oH«<^"|^\ 

Diazonaphtalinsulfosäuren'  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt  Diese 
Verbindungen,  welchen  ebenso  wie  den  Diazobenzolsolfosänren  eine  an- 
hydridartige Structur: 

zukommt,  besitzen  ein  technisches  Interesse  insofern,  als  sie  als  Gom- 
ponenten  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  Verwendung  finden  können 
(ygL  S.  860,  416).  Man  hat  sie  auch  dargestellt,  um  durch  ihre  weitere 
üeberführung  in  Hydrazinverbindungen  (vgl  S.  422)  und  darauf  folgende 
Abspaltung  der  Hydrazingruppe  von  den  Amidosulfosäuren  zu  den  Naph- 
talinsulfosäuren  zu  gelangen  und  so  die  Stellung  der  Sulfogruppen  in 
den  Naphtylaminsulfosäuren  zu  ermitteln. 

1.4-Diazonaplitalin8ulfo8liire,  DiaBonaphthionsXarey  ^ie^<C(iA  «   bildet 

ein  gelbes  Pulver,  welches  sich  gegen  140^  zersetzt.  Mit  Phosphorpentachlorid 
erhitzt,  geht  sie  in  1 . 4-Dichlomaphtalin  Qber  (vgl.  S.  830). 


Die  Darstellung  symmetrischer  Azoverbindungen  des  Naphta- 
lins  durch  Behandeln  von  Nitronaphtalin  mit  reducirenden  Mitteln  nach 
Analogie  der  Gewinnung  der  entsprechenden  Benzolderivate  (Bd.  II, 
Th.  I,  S.  253)  hat  sich  nicht  ausführen  lassend    Lässt  man  Zinkstaub  auf 


^  Bambebobb,  Ber.  27,  679  (1894).  —  Ueber  Naphtalindiazooxyde  und  Diazo- 
naphtalinsäure  vgl.  auch:  GXss  u.  Ammelbubo,  Ber.  27,  2214  (1894).  —  Bambbrgeb  n. 
Böckimg,  Ber.  30,  1262  (1897). 

*  Vgl.:  Glbvb,  Bull.  [2]  26,  241  (1876).  Ber.  21,  8265,  3272  (1888).  —  Fobs- 
UNO,  Ber.  18,  1716  (1886);  20,  80,  2102  (1887);  21,  8497  (1888).  —  Erdmann,  Ann. 
247,  829,  381  (1888).  —  Abmotbong  u.  Wtnnb,  Proceed.  of  the  ehem.  Soc.  1890, 
125,  127,  128.  —  TlirBBB  u.  Waldbb,  Ber.  20,  2267  (1896). 

>  Laübsmt,  Ann.  eh.  [2]  60,  884  (1885).  —  Dobb,  Ber.  3,  291  (1870);  10,  772 
(1877).  —  Albzbjbff,  Ber.  3,  868  (1870).  —  Klobukowskt,  Ber.  10,  570  (1877).  — 
Witt,  Ber.  10,  2795  (1886). 
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c^-Nitronaphtalin  einwirken  oder  erhitzt  man  dieses  mit  gebranntem  Kalk, 
so  entsteht  eine  Verbindung,  welche  von  Laubent  als  „Naphtase^  be 
zeichnet  wurde  und  in  der  man  lange  Zeit  das  cfc^^-Azonaphtalin  yermnthet 
hat  Die  Gewinnung  desselben  Körpers  durch  Condensation  von  1.2-Naph- 
tylendiamin  mit  /9-Naphtochinon  (vgl.  S.  386—387)  zeigte  aber,  dass  in 
ihm  eine  Verbindung  vorliegt,  welche  zur  Classe  der  Azine  (s.  Bd.  II, 
Th.  III)  gehört,  und  welche  als  Dinaphtazin  zu  bezeichnen  ist: 

0 


NH, 


NH, 


+  2H,0 


Aach  die  Oxydation  von  a-Naphtylamin  mit  Bleioxyd'  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  253,  254)  hat  nnr  zum  Dinaphtazin  geföhrt 

Um  die  Azoverbindungen  des  Naphtalins  zu  gewinnen,  musste  man 
sich  daher  auf  die  auch  in  der  Benzolreihe  benutzte  Methode  der  Eli- 
minirung  von  Amidogruppen  aus  den  Amidoazoverbindungen  stQtzen'  (vgl 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  254).  So  entsteht  aus  dem  durch  Kuppeln  von  <^-Di- 
azonaphtalin  mit  e^-Naphtylamin  herstellbaren  p-Amido-o^c^-Azonaphtalin 
durch  die  Diazoreaction  e^c^-Azonaphtalin: 


^rr\ 


N= 


N 


N^ 


N 


In  derselben  Weise  ist  das  c^/9-Azonaphtalin  aus  dem  durch  Kuppeln 
von  /?-Diazonaphtalin  mit  a-Naphtylamin  gewonnenen  p-Amido-c^/?-Azo- 
naphtalin  dargestellt  worden: 


^ 


.N=N 


N=N 


Das  aa-  bezw.  /9/9-Azonaphtalin  bildet  sich  ferner  beim  Stehen  des 
Kaliumsalzes  der  labilen  a-  bezw.  /9-Diazonaphtalinsulfonsäure  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  1,  S.  286)  im  Exsiccator». 


1  ScHicBVZKT,  Ber.  7,  1454  (1874). 

*  NiETZKi  u.  GoLL,  Ber.  18,  297,  8252  (1885).  —  Nibtzki  u.  Gdmo,  Ber.  20, 
612  (1887).  —  NiETZKi  n.  Zbhntkbb,  Ber.  26,  148  (1893).  —  Vgl.  auch:  Miohaeub 
n.  Petow,  Ber.  31,  994  (1898). 

'  Hantzsch  n.  ScBMiEDBL,  Ber.  30,  81,  82  (1897). 
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Reduction  mit  Zinkstaub  führt  die  Azonaphtaline  ia  die  entsprechen- 
den Hydrazoyerbindungen  über^ 

Nenerdings  ist  es  gelungen',  das  cc cc- AzoxjnBfhtaiin  als  Neben- 
produkt neben  dem  a-Naphtylhydroxylamin  nach  dem/fQr  die  Darstellung 
der  aromatischen  Hydroxylaminverbindungen  üblichen  Verfahren  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  246)  —  Reduction  von  le-Nitronaphtalin  mit  Zinkstaub 
in  neutraler,  alkoholischer  Lösung  —  zu  gewinnen;  in  guter  Ausbeute 
entsteht  es  aus  dem  Naphtylhydroxylamin  durch  Schmelzen.  Weitere 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali  fUhrt  das  ac^-Azoxynaphtalin  in 
crc^-Azonaphtalin  über. 

ota-Azoxynaphtalin,  CioIiy*N N*GioH,,  krystallisirt  je  nach  dem  ange- 
wandten Loflunngsmittel  in  yenchiedenen  Formen,  nftmlich  in  gelben  bU  braun- 
rothen,  rautenförmigen  oder  derben,  granatrothen  Krystallen.  E^  schmilzt  bei 
126.5— 127  •. 

oter-Azonaplitaliny  GioH,'NaBN*GioHf,  bildet  alizarinrothe,  grünlich  schim- 
mernde Nadeln  yom  Schmelzpunkt  189^  Es  snblimirt  schon  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes in  gelben,  beim  Reiben  zinnoberroth  werdenden  Blättchen  und  löst  sich  in 
kalter  concentrirter  Schwefelsfture  mit  blauer  Farbe. 

«^•Asonaphtalin  bildet  bei  186°  schmelzende,  dunkelbraune,  stahlblau  schim- 
mernde Blättchen.    In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  violett 

^^ Azonaphtalin  krystallisirt  in  dunkelrothen  Prismen  oder  rotbgelben  Blättchen 
yom  Schmelzpunkt  204  ^ 

aa^  Hydrazonaphtalin ,  C10H7  •  NH—NH  •  G10H7 :  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 275  <>. 

/9/9-HydrasonaphtallD:  bei  162—164°  schmebende  Flocken. 

Die  Amido-  und  Oxy-Azoverbindungen,  welche  Benzol-  und 
Naphtalin-Gomplexe  oder  nur  die  letzteren  enthalten,  sind  von  grossem 
technischen  Interesse,  weil  sie  die  den  Naphtalinazofarbstoffen  (vgl. 
S.  415  ff.)  zu  Grunde  liegenden  Substanzen  darstellen.  Obgleich  die 
Amido-  bezw.  Oxy-Azoverbindungen  selbst  schon  in  Folge  des  Vorhanden- 
seins einer  chromophoren  ( — N=e=N — ),  sowie  einer  auxochromen  (NH,, 
OH)  Gruppe  Farbstoffcharakter  besitzen,  verwendet  man  doch  in  der 
Technik  fast  nur  ihre  Sulfosäuren,  weil  diese  sowohl  wegen  ihrer  grösseren 
Löslichkeit  als  auch  in  Bezug  auf  die  Echtheit  Vorzüge  gegenüber  den 
nicht  sulfurirten  Körpern  aufweisen. 

Die  Darstellung  der  Amido-  und  Oxy-Azokörper  geschieht  ganz 
allgemein  durch  Combination  von  Diazoverbinduugen  mit  Aminen  oder 
Phenolen.  Der  Eintritt  der  Diazogruppe  in  das  Molecül  des  Amins 
bezw.  Phenols  der  Naphtalinr^ihe  wird  dabei  durch  ganz  ähnliche  Gesetz- 
mässigkeiten geregelt,  wie  dies  schon  bei  Besprechung  der  Benzol- 
verbindungen   dargelegt   worden  ist  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  260  u.  397); 


^  8.  die  vorigen  Citate. 

«  Wacker,  Ann.  817,  375  (1901);  821,  61  (1902).  —  Vgl.  auch:  Jawobsky,  Jb. 
1864,  582.  —  Wohl,  D.  R.-Pat.  Nr.  84188. 
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doch  habeD  sich  in  der  Naphtalinreihe  gewisse  Modificationen  dieser 
allgemeinen  Regeln  ergeben,  so  dass  dieselben  hier  nochmals  genauer 
besprochen  werden  sollen. 

Der  Eintritt  einer  Diazogmppe  in  ein  Amin  oder  Phenol  der  Naph- 
talinreihe erfolgt  ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  vorzugsweise  in  Para- 
stellung  zur  Amido-  oder  Hydroxyl-Ghrnppe,  falls  diese  Stellung  frei 
ist,  z.  B.: 

NH,  NE, 


+  CeH5.N,Cl  = 


+  HCl; 


N,.CA 
dagegen  in  Orthostellung,  wenn  die  Parastellung  besetzt  ist,  z.  B. 

OH  OH 


+  CeHe-NfOH 


+  H,0. 


SO,H 


SO3H 


Dementsprechend  liefert  das  /9-Naphtylamin  und  ^-Naphtol  nur  Ortho- 

Azoderivate,  z.  B.: 

N.CA 


+  CAN.OH  = 


OH 


+  H,0; 


und  zwar  ist  es  stets  die  dem  Substituenten  benachbarte  i^-Stellung, 
an  welcher  der  Eingriff  stattfindet  Azoverbindungen  mit  /9/9-Stellung,  wie: 


•OH 


oder 


NH, 
N..C.H5' 


konnten  bisher  aus  rein  aromatischen  Naphtalinverbindungen  nicht  dar- 
gestellt werden  (vgl.  S.  303). 

Eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  scheinen  auf  den  ersten  Blick  die  Azoderivate 
des  gewöhnlichen  Oxynaphtochinons ^  (S.  390)  zu  bilden,  falls  man  von  den  heiden 
für  sie  möglichen  Formeln: 

0  0 


r^r^^      II  rv^^^ 


0 


OH 


die  erate  bevorsagt  Allein  selbst  wenn  der  Formel  I  entsprechend  die  Hydroxyl- 
gruppe sich  an  der  /^-Stelle  befindet,  so  bildet  gerade  dieses  Beispiel  eine  Bestätigung 
der  8.  304  mitgetheilten  Annahme,  dass  die  Azo-Kuppeliing  eine  Doppelbindung 
zwischen  denjenigen  KohlenstofFatomcn  erfordert,  welche  die  Triiger  der  dirigirenden 


'  KeiiuMANN  u.  GoLDENBERo,  Bcr.  30,  2128  (1897). 
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OH-  bezw.  NH,-Gnippe  und  der  eintretenden  Azo-Gruppe  sind;  denn  wfthrend  bei 
den  rein  aromatischen  Naphtalinverbindungen  zwischen  den  Stellen  2  und  3  eine 
einfache  Bindung  anzunehmen  ist,  muss  das  |^Oxy-a-Naphtochinon  der  chinoiden 
Kembindung  wegen  zwischen  diesen  Stellen  eine  Doppelbindung  aufweisen: 


Femer  hat  sich  aber  gezeigt^  dass  auch  bei  freier  Parastellung 
Orthooxy-  bezw.  Orthoamido-Azoverbindungen  gebildet  werden, 
wenn  die  Ortho-  oder  Peri-Stelle  zu  demjenigen  chemischen  Orte, 
an  welchem  der  Elingriff  erfolgen  müsste,  damit  eine  Paraoxy-  oder 
Paraamido-Azoverbindung  entsteht,  durch  eine  Sulfogruppe  besetzt  ist^ 
So  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  1.5-Naphtol- 
sulfosäure  bezw.  l.S-Naphtylaminsulfosäure  folgende  Azokörper: 

OH  NH. 

und 


SO.H  SO,H 

und  aus  der  l.S-Naphtolsulfosäure  bezw.  l.S-Naphtylaminsulfosäure: 

NH, 

N.CeH, 


und  ,  «^  „ 

»SOgH 

In  kleiner  Menge  treten  Orthooxy-Azoverbindungen  auch  neben  den  als 
Hauptprodukt  gebildeten  Parakörpem  beim  Paaren  von  unsubstituirtem 
«f-Naphtol  mit  Diazo Verbindungen  auf: 

OH  OH 

.N,.C«H,.NO, 


NjCANO, 
Hauptprodukt  Nebenprodukt 

Naphtole  und  Naphtylamine,  in  denen  sowohl  die  Ortho-  als  auch 


^  Gattbrmann  u.  Schulze,  Ber.  30,  50  (1897).  —  Vgl.  auch  Hamtoweb  u. 
Taübeb,  Ber.  31,  2157  (1898). 

*  Bambkboer,  Ber.  28,  848  (1895).  —  Hantzsch,  Ber.  28,  1124  (1895).  —  Bam- 
BBRQEB  u.  Mbimbbbo,  Bcr.  28,  1887  (1895). 

Auch  in  der  Benzolreihe  sind  analoge  Beobachtungen  seit  dem  Druck  der 
Stelle  in  Bd.  H,  Th.  I,  S.  897—898,  deren  Fassung  daher  heute  den  Thatsachen 
nicht  mehr  ganz  entspricht,  gemacht  worden.    Vgl.:  Bambebgeb,  Ber.  33,  8188  (1900). 
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die  Para-Stelle  frei  ist,  vermögen  unter  geeigneten  Bedingungen  Disazo- 
yerbindungen  zu  bilden  ^,  z.  B. : 


und 

Ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  ist  auch  bei  den  Naphtalinazover- 
bindungen  die  Stellung  der  Substituenten  vorzugsweise  durch  Spaltnng 
mittels  energisch  wirkender  Reductionsmittel  festgestellt  worden  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  261  u.  400).  So  entsteht  z.  B.  bei  der  Beduction  des 
Naphtalinazo-£v-naphtylamins  c^-Naphtylamin  und  1.4-Naphtylendiamin, 
woraus  sich  die  Constitution  des  Amidoazokörpers  ergiebt: 

NH,  NHt 

+  2H,  =  III  +  CjA-NH,. 


N,.C,oH,  NH, 

Wenn  Lun  auch  auf  diese  Weise  die  Stellung  der  Azogruppe  in  den 
Amido-  und  ebenso  auch  in  den  Oxy-Azoverbindungen  mit  Leichtigkeit 
festgestellt  werden  kann,  so  ist  damit  doch  die  Constitution  dieser  Ver- 
bindungen noch  nicht  vollständig  klargelegt  Ebenso  wie  in  der  Benzol- 
reihe bietet  das  Verhalten  der  Paraoxy-  und  Paraamido-Azoverbin- 
dungen  keinen  Anlass,  eine  andere  Formulirung  für  sie  zu  wählen  als 
diejenige  wahrer  Oxy-  und  Amido-Eörper  mit  einer  Azogruppe;  dagegen 
erheben  sich  bezüglich  der  Orthoverbindungen  hier  dieselben  Zweifel, 
wie  bei  den  entsprechenden  Benzolderivaten  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  261  ff., 
399,  401 — 402)«  Gerade  die  Beobachtungen  in  der  Naphtalinreihe  waren 
für  die  Aufwerfung  dieser  vielumstrittenen  Constitutionsfragen  der  Haapt- 
anlass. 

Was  zunächst  die  Orthoamido-Azoverbindungen  der  Naphtalinreihe 
betrifft,  so  zeigen  diese  dieselben  Reactionen,  welche  bei  den  ent- 
sprechenden Körpern  der  Benzolreihe  beobachtet  werden  ^  so  die  Bildung 
von  Azimidoverbindungen  bei  der  Oxydation,  z,  B.: 


^  Kbohn,  Ber.  21,  3240,  3241  (1888).  —  Nöltiho  n.  QiiAHDMOuom,  Her.  84, 
1592,  1601  (1891). 

'  ZnrcKB,  Ber.  18,  8182  (1885).  —  Mbldola  u.  Huqhbs,  Journ.  Soc.  68,  372 
(1891).  —  MsLDOLA  u.  FoBOTER,  Jouru.  Soc.  69,  678  (1891). 
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Diese  Reaction  kann  zu  Gunsten  einer  der  folgenden  Formeln^: 

N  -NH .  CA  N^;::-NH  •  CeH,  NH-  NC^U, 


CCr""* 


CCr 


oder 


/^Naphtochinonhjdrazonimid 

angeführt  werden  (vgl  Bd.  II,  Tb.  I,  S.  261,  262).  Andererseits  lassen 
sich  aber  die  o-Amidoazoverbindungen  der  Naphtalinreihe  unter  geeig- 
neten Bedingungen  wie  primäre  Amine  diazotiren'  und  in  die  ent- 
sprechenden Oxyazokörper  überführen. 

Aehnlich  wie  bei  den  Amidoazoverbindungen  liegen  die  Verhält- 
nisse bei  den  Oxyazokörpern.  Die  Paraverbindungen,  wie  z.  B.  das  aus 
a-Naphtol  und  Diazobenzol  entstehende  Benzolazo-£^-naphtol 

OH 


lösen  sich  leicht  in  Alkalilaugen  auf  und  charakterisiren  sich  dadurch 
als  Phenole.  Wir  werden  daher  der  angeführten  Verbindung  die  obige 
normale  Formel^  beizulegen  haben ^,  obgleich  derselbe  Körper  auch,  wie 
ZiNGKE  und  Bindewald'  fanden,  bei  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  £^-Naphtochinon  entsteht  und  daher  dieser  Dar- 
stellungsweise entsprechend  als  Phenylhydrazon  des  &-Naphto- 
chinons  formulirt  werden  könnte: 


+  NHjNH.CeHg  = 


0 


+  H,0 


N.NHCeHj 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  Orthooxyazokörpem.  Diese  bilden 
sich  schwieriger  als  die  entsprechenden  Paraverbindungen  und  sind  in 
kalter  Alkalilauge  unlöslich ^  Wir  werden  durch  dieses  Verhalten  der 
Orthooxyazoverbindungen  wiederum  dazu  gefuhrt,  für  sie,  ebenso  wie  für 

^  Meldola,  Journ.  Soc.  46,  118  (1884).  —  Henbiqües,  Ber.  17,  2672  (1884).  — 
Lawbok,  Ber.  18,  796,  2422  (1885).  —  Meldola  u.  East,  Journ.  Soc.  63,460(1888). 

•  NiCTzu  u.  GoLL,  Ber.  19,  1281  (1886).  —  Zihcke  u.  Lawson,  Ber.  20, 
2896  (1887). 

'  Vgl.  auch:  Mao  Pberson  n.  Qtowt,  Am.  ehem.  Journ.  26,  485  (1901).  — 
Hewitt  n.  AüLD,  Journ.  Soc  81,  171  (1902). 

*  Farmeb  u.  Hamtzsch  [Ber.  32,  8089  (1899)]  betrachten  freilich  auch  die 
Para^Oiyazokdrper  als  „PBeudosfturen'*  (vgl.  8.  398  Anm.  3).  Die  geringe  Wahrschein- 
lichkeit dieser  Auffassung  ist  von  Aüwers  [Ber.  33,  1814  (1900)]  hervorgehoben. 

^  Ber.  17,  8026  (1884). 

'  LiBBERMANM  (Pfaff^  Bcr.  16,  2859  (1883). 
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die  Orthoamidoazokörper,  eine  von  den  Parakörpem  abweichende  Con- 
stitution in  Betracht  zn  ziehen,  z.  B.  fQr  das  aus  /9-Naphtol  und  Diazo- 
benzol  entstandene  Benzolazo-/?-naphtol  neben  der  normalen  Formel  (I) 
die  Formeln  II  oder  III: 

N^NCeHj  N.NH.CeH»  NH-NCeH, 


Auch  hier  hat  sich  wiederum  eine  nahe  Beziehung  zwischen  den 
aus  Diazoverbindungen  und  Naphtolen  einerseits  und  den  aus 
/?-Naphtochinon  und  aromatischen  Hydrazinen  andererseits 
entstehenden  Körpern  ergebend  Die  Verbindung,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  /9-Naphtochinon  entsteht,  ist  zwar  ver- 
schieden von  dem  Benzolazo-^-naphtol,  doch  hat  sich  herausgestellt,  dass 
diese  Verschiedenheit  nur  auf  einer  SteUungsisomerie  beruht;  denn  das 
sogenannte  /?-Naphtochinon-Nitrophenylhydrazon  ist  identisch 
mit  dem  bei  der  Kuppelung  von  Nitrodiazobenzol  mit  &-Naph- 
tol  als  Nebenprodukt  entstehenden  Orthooxyazofarbstoff  (vgl 

S.  409): 

0  OH 


^Naphtochinon-Nitrophenylhydrazon  Nitrobenzolazo-a-naphtol 

Diese  durch  die  verschiedenen  Darstellungsweisen,  sowie  durch  das 
theilweise  abnorme  Verhalten  der  Orthooxyazokörper  hervorgerufenen 
Zweifel  über  ihre  Constitution  haben  eine  Reihe  von  Untersuchungen 
veranlasst,  deren  Resultate  bald  ftlr  die  Formulirung  dieser  Körper  als 
wahrer  Oxyazo Verbindungen,  bald  für  ihre  Auffassung  als  Chinonhydr- 
azone  zu  sprechen  scheinen.  Die  wesentlichsten  Ergebnisse  sind  die 
folgenden: 

Die  Azoderivate  des  ^-Naphtols  lassen  sich  am  Sauerstoff  alkyliren'; 
die  mit  ihnen  isomeren  /9-Naphtochinonhydrazone^  lassen  sich  gleichüalls 
alkyliren   und  liefern   bei   weiterer  Einwirkung  von  Diazoverbindungen 


^  ZiKCKB,  Ber.  16,  1568  (1888).  —  Zimckb  u.  Bindewald,  Ber.  17,  8080  (1884> 
—  ZiNCKS  u.  Rathoen,  Ber.  10,  2482  (1886).  —  Jacobsok,  Ber.  21,  414  (1888).  — 
ZiNCKB  u.  Thblbn,  Ber.  21,  2200  (1888).  —  Bambergbr,  Ber.  30,  513  (1897). 

'  Dieses  Verhältniss  konnte  zwar  bisher  nicht  für  das  unsubstitairte  Phenyl- 
hydrason  nachgewiesen  werden,  weil  bei  der  Einwirkung  von  onBubBtitairtem  Diaco- 
benzol  auf  a-Naphtol  ein  Orthooxyazokörper  bislang  nicht  beobachtet  wurde«  Vgl. 
Bambbrgeb,  Ber.  30,  514  Anm.  2  (1897). 

'  Wbinbbbg,  Ber.  20,  3172  (1887).  —  liEU>oi.A  u.  Morgan,  Joum.  Soc.  66,  605 
(1889).  —  Vgl.  Witt  u.  Dbdicheh,  Ber.  30,  2655  (1897). 

^  NÖLTiMo  u.  Grandmougin,  Ber.  24,  1592  (1891).  —  Mbldola  u.  Hanbs,  Jonm. 
Soc.  66,  834  (1894). 
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Disazokörper.  Diese  Befunde  sprechen  für  Hie  HyHroxylform  der  Ortho- 
Oxyazokörper.  Dagegen  reagirt  das  Belizolazo-/?-naphtol  nicht  mit  Phenyl- 
isocyanat,  wie  man  es  von  einem  Hydroxylkörper  erwarten  könntet 
Femer  findet  man  anter  den  Reductionsprodukten  seines  Acetylderivats  ^ 
Acetanilid,  dessen  Bildung  aus  einer  Verbindung  der  Constitution  G^H^* 
N^^GioHg'O'GO'CH,  sehr  aufbllend  erscheinen  müsste.  Auch  das  kryo« 
skopische  Verhalten  der  Orthooxyazokörper^  spricht  gegen  die  Hydroxyl- 
form  (vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  361> 

Als  Farbstoffe  finden  hauptsächlich  die  Orthooxyazoverbindungen 
Verwendung,  da  diese  im  Gegensatz  zu  den  Paraoxyazokörpern  beim  Be- 
handeln mit  Säuren  und  Basen  keine  Farbenumschläge  zeigend 

Benzolazo*cv-naplity lamln «,  C^Hß  •  N=N  C,^H,  NH,  (N,, :  NH,  =  1 : 4), 
entsteht  beim  Versetzen  von  wässeriger  Benzoldiazoniumnitratlösung  mit 
alkoholischer  o^-Naphtylaminlosung.  Es  bildet  rothglänzende^  breite,  bei 
123®  schmelzende  Nadeln. 

Benzolazo-/;-naphtylamin%  C,H5N=NCj^,HeNH,  (N,:NHg  =  1 :2), 
wird  analog  der  cr-Verbindung  gewonnen.  E^  bildet  rothe,  rhombische 
Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  102— 104  ^ 

a-AmidoazonaphtaIiii^(e^-Naphta!inazo-e^-naphtylamin),CjoH7- 
N=N-Ci„He.NH2  (N,:NH,  =  1:4). 

Darstellung:  Bei  0^  und  unter  Umrühren  wird  eine  Lösung  von  5*6  g  Kali- 
hydrat und  7-9  g  Natriumnitrit  in  200  ccm  Wasser  in  die  Losung  von  35*9  g  salz- 
saurem  a-Naphtylamin  in  2  Litern  Wasser  eingetragen.  Der  Niederschlag  wird  nach 
2  Stunden  abültrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  in  einem  warmen  Gemisch  von  200  g 
Alkohol  und  50  g  Aether  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  heissem  Wasser  bis 
zur  Trfibnng  versetzt 

Obgleich  bei  diesem  Verfahren  in  neutraler  Lösung  ge- 
arbeitet wird,  erhält  man  nicht  Diazoamidonaphtalin^  sondern 
direct  die  Amidoazoverbindung  (vgl.  S,  408 — 404). 

p-AmIdo-flr/?-azonaphtalIii^  (/^-Naphtalinazo-o^-naphtylamin), 


*  GoLDscHMiDT  u.  RosBLL,  Ber.  23,  496  (1890). 

*  Mbldola  u.  Mobgak,  Joum.  Soc.  66,  114  (1889).  -r-  Goldschhidt  u.  Brubacheb, 
Ber.  24,  2806  (1891).  —  Meldola  u.  Hawuns,  Joum.  Soc.  63,  923  (1893).  —  Meldola 
u.  BüBLS,  Joum.  Soc.  63,  980  (1898). 

*  AuwEBS,  Ber.  28,  2361  (1896);  33,  1802  (1900). 

*  Vgl.:  Wirr  u.  Dedichek,  Ber.  28,  2945  (1896). 

^  Gauss,   Ann.  137,  60  (1866).    —   Nöltiko  u.  Binbbb,   Ber.  20,  3013  (1887). 

—  MioHAELis  u.  Ebdmank,  Bor.  28,  2197  (1895). 

«  Lawson,  Ber.  18,  796  (1885).  —  Nöltimo  u.  Binder,  Ber.  20,  3013  (1887).  — 
Bambbrqbb  n.  Sohieffblin,  Ber.  22,  1876  (1889). 

'  Febk«  u.  Chvroh,  Ann.  128,  104  (1864).  —  Perxix,  Ann.  137,  359  (1866). 

—  Chapman,  Ann.  140,  326  (1866).  —  Mabtids,  J.  pr.  87,  264  (1866).  —  Leooo, 
Ber.  7,  1291  (1874).  —  Sobtotz,  Ber.  17,  477  (1884).  —  Nietzki  u.  Goll,  Ber.  18, 
297  (1885).  —  Fbibdlaitder,  Ber.  22,  590  (1889).  —  Michabus  u.  Erdmakn,  Ber.  28, 
2198  (1895). 

"  Nietzki  o.  C^ttio,  Ber.  20,  612  (1887). 
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CjjjH^-N—N-C^^Hg-NHg  (NgrNHj  =  1:4),  aus /S-Naphtalindiazoniumsalzen 
und  salzsaurem  a-Naphtylamin,  bildet  gelbbraune,  bei  152^  schmelzende 
Nadeln. 

o-Amido-<:^/9-azonaphtalin^  (/9-Naphtalinazo-/9-napht7lamin)y 
CioH^-N=N*Cjj,HgNH2  (N^rNH^  =  1:2),  wird  analog  der  yorhergehenden 
Verbindung  unter  Verwendung  von  /9-Naphtylamin  dargestellt  Es  bildet 
kleine  bräunlichgelbe  Nadeln. 

2-Benzolazo-a-naphtoP  (/J-Naphtochinonphenylhydrazon), 
CeH,-N=N-CioH,.OH  oder  CeH,.NH-N=CioH^«0  (N,:OH  =  2:1),  entr 
steht  beim  Versetzen  eines  Gemisches  von  1  Theil  /?-Naphtochinon  und 
10 — 15  Thln.  Eisessig  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.-Gew.  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin in  der  15  fachen  Menge  Wasser.  Es  krystallisirt  in  langen, 
tiefrothen,  goldglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138^  und  ist  nn« 
löslich  in  Alkalien.    In  conc.  Schwefelsäure  löst  es  sich  violettroth. 

4-Bcnzolazo-c^-naplitoI%  C^Hg-N^N-Ci^^H^-OH  (N,:OH  =  1:4), 
bildet  dunkelviolettbraune,  kantharidenglänzende  Blätter,  schmilzt  bei 
206^,  lost  sich  leicht  in  Eisessig,  weniger  in  Alkohol  und  Benzol.  In 
kalter  Natronlauge  und  in  Alkalicarbonatlösungen  ist  es  leicht  löslich. 
Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  violettblauer  Farbe  auf.  Be- 
merkenswerth  ist,  dass  die  Kuppelung  von  Diazoverbindnngen  mit 
c^-Naphtol  —  im  Gegensatz  zum  /9-Naphtol  —  auch  ohne  Gegenwart 
von  freiem  Alkali  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  397)  sehr  glatt  verläuft  (vgl- 
die  hier  folgende  Darstellungsvorschrift). 

DarsteUuDg:  Eine  Lösung  von  98  g  Anilin  in  250  ccm  Wasser  und  200 eem 
raachender  Salzsfiure  wird  bei  0^  mit  1  Mol.-Gew.  gesättigter  NatriumnitritloBaDg 
diazotirt  und  das  eiskalte  Gemisch  in  die  kalte  Lösung  von  155  g  a-Naphtol  in 
2  Litern  Alkohol  gegossen.  Nach  24  Stunden  wird  das  ausgeschiedene  salzsaure 
Salz  abfiltrirt,  durch  Uebergiessen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  das  Kaüumsalz 
übergeführt  und  dieses  nach  dem  Abfiltriren  durch  Sfture  zerlegt. 

Benzolazo./?-naphtol%  CeHß-N—NCipH^OH  (N,:0H  =  1:2)  — 
aus  Diazobenzol  und  /?-Naphtol  —  krystallisirt  in  rothgoldglänzenden, 
langgestreckten  Blättchen  oder  kantharidenglänzenden  langen  Nadeln, 
schmilzt  bei  128 •5  —  129*5^  und  ist  in  Alkalien,  selbst  in  der  Hitze, 
kaum  löslich.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  fuchsinrother  Farbe. 


1  Lawson,  Ber.  18,  2422  (1885).  —  Nietzki  u.  Goll,  Ber.  19,  1281  (1886).  — 
ZiNCKE  u.  Lawbon,  Ber.  20,  2900  (1887).  —  Mxldola  u.  Fobstib,  Joum.  Soe.  68, 
698  (1891). 

*  Ttpkb,  Ber.  10,  1580  (1877).  —  Zinckb,  Ber.  16,  1568  (1888).  —  Libbbbmamk, 
Ber.  16,  2859  (1883).  —  Maeoabt,  Gazz.  chim.  13,  488  (1883).  —  Zincu  u.  Bimpb- 
WALD,  Ber.  17,  3026  (1884).  —  Dbmabo,  Gazz.  chim.  16,  405  (1885).  —  Zotckb  u. 
Rathoen,  Ber.  19,  2482  (1886).  —  Fischbb  u.  Wimmeb,  Ber.  20,  1597  (1887).  — 
Zinckb  u.  Thelbn,  Ber.  21,  2200  (1888).  ~  Bambbbqeb,  Ber.  28,  1219  (1895);  80, 
518  (1897).  —  Mac  Phbbsom,  Ber.  28,  2418  (1895).    Am.  ehem.  Joum.  22,  376  (1899). 

—  Witt  u.  Dedichbh,  Ber.  30,  2657  (1897).  —  Betti,  Gazz.  chim.  30  II,  164  (1900). 

—  MöHLAU  u.  Stbohbach,  Bcr.  33,  804  (1900). 
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Oxyazonaphtaline,  CioH^-N^NCj^jHg-OH,  sind  durch  Kuppeln 
von  a-  oder  /9-Diazonaphtalin  mit  a-  oder  /9-Naphtol  dargestellt  worden  \ 

a-Naphtalinazo-a-naphtol  (N,:OH  =  1:4)  bildet  ein  dankelcarminrothes 
Pulver,  ot-Naphtalinazo-^-naphtol  (Nt :  OH  =s  i :  2)  braune  bronzeglänzende 
SchQppchen  oder  flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  229  ^ 

|9-Naphtalinazo-|9-naphtol    (N,:0H  =  1:2)   bildet   rothbraune,   bei    176^ 

schmeiaende  Nadeln. 

/OH 
a-Kaphtoldl8aiobenzolSCioHfi^N=NCeH»(OH:N,:N,  =  1:2:4),  entsteht  als 

\N«N.CeH5 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Benzolazoor-naphtols  und  bei  der  Einwirkung 
Yon    Diazobenzoi    auf   2-Benzolazo-a-naphtol  (/9-Naphtochinonhydrazon).      Es  bildet 
grünschwarze,  bronzeglftnzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  193  ^ 

Geschichte  der  Naphtalinazofarbstoffe. 

Die  Schilderung  der  Azofarbstofife,  welche  zur  Naphtalinreihe  ge- 
hören, in  einem  Lehrbuch^  das  nicht  speciell  der  Farbstoffchemie  ge- 
widmet ist,  muss  sich  auf  die  Hervorhebung  der  wichtigsten  Phasen 
beschränken,  in  denen  das  Gebiet  dieser  Farbstoffe  sich  zu  seiner 
heutigen  enormen  technischen  Bedeutung  entwickelt  hat  Auf  den 
hohen  Werth,  welchen  die  Sulfosäuren  der  Naphtole,  Naphtylamine^ 
Amidonaphtole,  Dioxynaphtaline  als  Azocomponenten  besitzen,  ist  schon 
mehrfach  (S.  819,  354,  361,  369,  373,  380,  382)  hingewiesen  worden.  Die 
weitaus  überwiegende  Zahl  aller  im  Handel  befindlichen  Azofarbstoffe 
—  es  giebt  deren  mehrere  Hunderte  —  wird  unter  Benutzung  dieser 
Gomponenten  gewonnen. 

Die  zuerst  dargestellten  und  in  den  Handel  gebrachten  Azofarb- 
stoffe enthielten  freilich  lediglich  Benzolkerne;  sie  stellten  fast  aus- 
nahmslos Amidoazoverbindungen  dar  und  waren  auf  eine  verhältniss- 
mäsBig  geringe  Zahl  von  Nuancen  —  meist  gelb  bis  braun  —  beschränkt. 
Der  Einflihrung  eines  Naphtalinderivats  als  Componente  von  Azofarb- 
stoffen  begegnen  wir  zum  ersten  Mal  bei  den  im  Jahre  1877  im  Handel 
auftretenden  Orangefarbstoffen,  welche  zuerst  von  Boussin  in  der 
Fabrik  von  Poisbibb  hergestellt  zu  sein  scheinen.  Diese  Farbstoffe, 
welche  auch  als  a-  und  /9-Naplitolorange ^  Tropäolin  000  Nr.  1  und 
Nr.  2,  Mandarin  u.  s.  w.  bezeichnet  werden,  entstehen  beim  Kuppeln 
yon  diazotirter  Sulfanilsäure  mit  a^  oder  /?-Naphtol: 


^  Fraukland,  Journ.  Soc  37,  752  (1880).  —  Nibtzki  u.  Goll,  Ber.  19,  1282 
(1886).  —  Meldola  u.  Haneb,  Journ.  Soc.  66,  837  (1894).  —  Kukz,  Ber.  31, 
1531  (1898). 

'  Kbohm,  Ber.  21,  8240  (1888).  —  Nöltdig  u.  Gbahdhoügik,  Ber.  24,  1594 
(1891).  —  Bamberqeb  n.  Meimbebo,  Ber.  28,  1895  (1895). 

'  GBiBse,  Ber.  11,  2198  (1878)l  —  Wm,  Journ.  Soc  36,  179  (1879).  -  Millbb, 
Ber.  13,  268  (1880).  —  Liebbrmann,  Ber.  14,  1795  (1881).  —  Liebebmann  u.  Jacobson, 
Ann.  211,  51  (1882).  —  Vgl.  auch  Hofhjoim,  Ber.  10,  1378  (1877). 
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OH  N.CASOaH 

OH 


N.CeH^SOaH 
a-Naphtolorange  j^Naphtolorange 

sie  bilden  gelb-  bis  braunrothe  Pulver  und  färben  Wolle  und  Seide  in 
saurem  Bade  orange  an. 

Eine  weitere  Vertiefung  der  Nuance  erreichte  Cabo,  indem  er  die 
Sulfanils&ure  durch  die  ihr  entsprechende  p-Amidosulfosäure  der  Naph- 
talinreihe,  die  Naphthionsäure,  ersetztet  Er  stellte  auf  diese  Weise 
den  ersten  nur  Naphtalinkeme  enthaltenden  Azofarb8to£P  dar,  das  wegen 
seiner  grossen  Licht-  und  Waschechtheit  geschätzte  Echtrotli  (Naph- 
talin-4-sulfosäure-l-azo-/?-naphtol]: 


SO,H 

Das  Echtroth  findet  in  Verbindung  mit  andern  Säurefarbstoffen  beim 
Färben  wollener  Wirkwaaren  Verwendung.  Die  freie  Farbsäure  kry- 
stallisirt  in  braunen  Nadeln.  Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Gombination 
aus  Naphthionsäure  und  c^-Naphtol  nicht  einen  rothen,  sondern  einen 
braunen  Farbstoff,  das  „E^chtbraun^'  darstellt 

Kurze  Zeit  nach  dem  Bekanntwerden  des  Ek^htroths  wurde  eine 
neue  Gruppe  rother  und  blaurother  Farbstoffe  von  Baum  au^funden. 
In  ihnen  sehen  wir  zum  ersten  Mal  Naphtolsulfosäuren  als  Farbstoff- 
componenten  auftreten;  sie  entstehen  durch  Paaren  von  diazotirtem 
Anilin,  Anilin-Homologen,  <^-Naphtylamin  oder  Naphthionsäure  mit  den 
/?-Naphtoldisulfosäuren  R  und  G  (S.  371)  sowie  mit  der  Crocelnsäure 
(S.  370]  und  werden  als  Ponceaux  und  Bordeaux'  bezeichnet^  z.  B.: 


•  SO,H 


An  diese  Farbstoffe  schliesst  sich  als  erster  Disazofarbstoff  mit 
einer  Naphtalincomponente  der  CroceYnscharlaeh  3B'  an,  welcher  durch 
Diazotiren  von  Amidoazobenzolsulfosäure  und  Kuppeln  mit  Crocelnsäure 
entsteht: 


HO,S  •  C^H4— N, — CeH4— N,— CioH5<^gQ  g^ 


1  GuBBS  (Cabo),  Ber.  11,  2199  (ISTS).  —  Badisclie  Anilin-  n.  SodarFttbrik,  D. 
R.-Pat  Nr.  5411. 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  8229.  —  Gabsella  &  Co.,  D.  R.*P«t 
Nr.  20402. 

'  Farbenfabriken  yorm.  Fbixdb.  Batsb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  18027. 
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Dieser  Farbstoff  erzeugt  auf  Wolle   sehr  schöne   scharlachrothe  Töne, 

wird  aber  wegen  der  Kostspieligkeit  der  Ausgangsmaterialien  nur  noch 

wenig   verwendet     Dem  Grocelnscharlach  isomer  ist  der  Biebrieber 

ScharlaelL^,  die  Verbindung  aus  diazotirter  Amidoazobenzoldisulfosäure 

und  /9-Naphtol: 

H0,8 .  CeH4-N,-CeH,-N,-CjoH. .  OH 

äo,H 

Eline  neue  Richtung  erhielten  die  Forschungen  auf  dem  Azofarben- 
gebiet  im  Jahre  1883  durch  die  Entdeckung  der  Substantiven  Baum- 
wollfarbstoffe aus  Diphenylbasen  von  Böttigeb  (vgl  S.  32  fil]  ^  Der  am 
längsten  bekannte  und  wichtigste  Farbstoff  dieser  Reihe,  welcher  der 
ganzen  Gruppe  den  Namen  gegeben  hat,  ist  das  Congorotll,  die  Com- 
bination  aus  tetrazotirtem  Benzidin  und  2  Mol.  Naphthionsäure: 

NH,  NH, 


CCr-'-OO-'-tX)  • 


SO,H  SO,H 

Das  Congoroth  bildet  ein  wasserlösliches  rothbraunes  Pulver.  Es  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  in  einer  an  Türkischroth  erinnernden  lebhaften 
rothen  Nuance  an.  Obwohl  die  Färbungen  weder  seifen-  noch  lichtecht 
und  besonders  gegen  Säuren  ausserordentlich  emplindlich  sind,  findet 
das  Congoroth  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Baumwollfärberei.  Von 
Wichtigkeit  ist  femer  das  höhere  Homologe  des  Congoroths,  das  Benzo- 
purpurin  4B,  welches  unter  Anwendimg  von  Tolidin  an  Stelle  von 
Benzidin  erhalten  wird. 

Weitere  Untersuchungen  zeigten  bald,  dass  die  Fähigkeit,  unge- 
heizte Baumwolle  anzufärben,  nicht  auf  die  Farbstoffe  aus  tetrazotirten 
Benzidinbasen  beschränkt  ist,  sondern  dass  auch  ähnlich  constituirte 
Disazofarbstoffe,  welche  andere  p-Diamine,  wie  p-Phenylendiamin,  pp-Di- 
amidostilben  (vgl  S.  183)  und  1.4-  (und  1.5)-Naphtylendiamin,  in  Mittel- 
stellung enthalten,  Substantive  Banmwollfarbstoffe  sind. 

Diese  Erkenntniss  hat  zu  einer  ungeheuren  Ausdehnung  des  Oe- 
bietes  der  Baumwollazofarben  geführt,  welches  auch  heute  noch  täglich 
erweitert  wird.  Der  wesentlichste  Ekfolg  dieser  Bemühungen  besteht 
in  der  Herstellung  neuer  Nuancen,  so  dass  diese  Farbstoffgruppe  heute 
fast  die  ganze  Farbenscala  umfasst,  und  femer  in  der  Erhöhung  der 
Ek^htheitseigenschaften  durch  Einführung  neuer  Gomponenten« 

In  ersterer  Beziehung  war  die  Auffindung  der  folgenden  Combi- 
nationen  von  Werth: 


1  Kküoeihb,  D.  R.-Pat  Nr.  16482.  —  Millbb,  Ber.  13,  542,  980  (1880).  — 
NiBTSKi,  Ber.  13,  800,  1838  (1880).  —  Vgl.  auch  Viquon  u.  Boabson,  Ber.  13,  1060 
(1880). 

*  BOmoEB,  D.  R.-Pat  Nr.  28758.  ^  Wm,  Ber.  19,  1719  (1886). 
y.  Mbybr  0.  JA00B80H,  org.  Chem.  IL  2.  27     (Mai  08.) 
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Dlaminsehwarz  B.  0.  ^  entsteht  durch  Kuppeln  von  tetrazotirtem 
Benzidin  mit  2  Mol.  T^-Amidonaphtolsulfosäure  (S.  882)  in  alkalischer 
Lösung: 

OH  OH 

kA^-S^-H     k^J kj     HO.S.k^J^ 

Ausser  dieser  Marke  finden  sich  noch  mehrere  ähnlich  constitnirte 
Farbstoffe,  welche  die  Bezeichnung  „Diaminschwarz''  tragen,  im  Handel. 
Der  Werth  dieser  Farbstoffe  beruht  zum  Theil  darin,  dass  sie  auf  der 
Faser  diazotirt  und  nochmals  mit  einer  Azocomponente  gekuppelt  werden 
können. 

Blamlnblau  3B^  ist  die  Combination  aus  tetrazotirtem  Tolidin  nnd 
2  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  (S.  382). 

Blamingrflii  O ^  ist  ein  Trisazofarbstoff,  welcher  entsteht,  wenn 
man  zunächst  tetrazotirtes  Benzidin  mit  1  Moleculargewicht  Salicylsäure 
kuppelt  und  den  so  erhaltenen  ,,  Zwischenkörper  ^'  (vgl.  S.  33)  auf  den 
Monoazokörper  einwirken  lässt^  der  durch  Combination  in  mineralsaurer 
Lösung  von  p-Nitrodiazobenzol  mit  Amidonaphtoldisulfosäure  H  er- 
halten wird: 

(OH)  Q„ 

0,N .CeH,-N,-C,oH,(NH,)-N,-CeH, •  CeH,-N,-C.Ha<^QH  . 

(SOgH), 

Das  Diamingrün  stellt  sich  also  als  ein  Benzidinfarbstoff  dar,  welcher 
durch  Einschiebung  eines  Naphtalinkems  und  einer  Azogruppe  in  die 
Mitte  des  Molecüls  zu  einem  Trisazofarbstoff  geworden  ist,  der  noch 
eine  freie  Amidogruppe  enthält  Dieses  Princip  der  Zwischenschaltung 
eines  Naphtalinkems  hat  zu  einer  Reihe  weiterer  namentlich  schwarzer 
Baumwollfarbstoffe  gefbhrt 

Hand  in  Hand  mit  dieser  Entwicklung  der  Benzidinfarbstoffe  ging 
eine  weitere  Ausbildung  der  Verfahren  zur  Herstellung  yorwiegend 
schwarzer  Disazofarbstoffe  für  Wolle.  Zu  solchen  Farbstoffen 
gelangte  man  durch  Anhäufung  dreier  Naphtalinkeme:  man  diazotirt 
eine  Naphtylaminsulfosäure,  kuppelt  mit  c^-Naphtylamin,  diazotirt  den 
so  erhaltenen  Monoazofarbstoff  weiter  und  combinirt  mit  einer  Naphtol- 
sulfosäure.  Eine  der  ältesten  Gombinationen  dieser  Art  ist  das  schon 
1882  aufgefundene  Blauschwarz  B^r 


1  CA88BLLA  &  Co.,  D.  B.-Pat  Nt.  5564S.  \ 

*  Gassella  &  Co.,  D.  B.-Pat  Nr.  74593.  ' 

*  Cassblla  &  Co.,  P.  B.-Pat.  Nr.  66351. 

^  Schultz- Julius  ,  Tabellarische  Uebersicht  der  künstlichen  organischen  Farb- 
stoffe, 4.  Aufl.  (Berlin  1902),  Nr.  19S. 


Beixenfarbsioffe  für   Wolle.  419 


SOall 


SO,H; 


analog    constitairt  und    zu   grosser   Bedeutung    gelangt  sind   die  yer- 
schiedenen  y^Naphtolsehwarz^'-Marken. 

EHn  wichtiger  Schritt  beim  Ausbau  dieser  Farbstoffgruppe  bestand 
in  der  Benutzung  solcher  Componenten,  welche  in  Folge  des  Vorhanden- 
seins zweier  orthoständiger  salzbildender  Gruppen  (z.  B.  OH  und  GOOH) 
die  Entstehung  lackbildender  Farbstoffe  bewirken.  Wir  haben  in  diesen 
Wollfarbstoffen  mithin  „Beizenfarbstoffe"  (vgl.  Bd. II,  Th.I,  S.268)  vor 
uns.  Man  färbt  sie  auf  chromgebeizte  Wolle  auf  und  erzielt  dadurch 
sehr  echte  schwarze  Färbungen ,  welche  als  Ersatz  für  Blauholzschwarz 
dienen  können,  wenngleich  sie  diesen  Farbstoff  in  mancher  Beziehung 
nicht  erreichen.  Als  Beispiel  sei  das  Blamantseliwarz  ^  angeführt^ 
welches  aus  diazotirter  Amidosalicyls&ure,  <^-Naphtylamin  und  1.4-Na|)htol- 
sulfosäure  entsteht: 

An  das  Blauschwarz  und  Diamantschwarz  reibt  sich  eine  weitere 
Grappe  von  schwarzen  Wollfarbstoffen  an,  welche  an  Stelle  eines  1.4- 
Naphtylendiaminrestes  dessen  Sulfosäuren  enthalten^.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung benatzt  man  statt  des  i^-Naphtylamins  an  zweiter  Stelle  die 
CLEVE'schen  Sulfosäuren  (S.  356).  Diese  Farbstoffe  sind  als  Abkömmlinge 
des  p-Diamins  der  Naphtalinreihe'  zum  Theil  befähigt,  auch  Baumwolle 
anzufärben.  Sie  können  daher  zur  Färbung  halbwollener  Gewebe  (WoU- 
Baumwoll-Hischungen)  dienen. 

Die  CLEVE*8chen  a-Naphtylaminsalfoaäuren  —  1.6  und  1.7  —  sind  deshalb  zur 
HentelluDg  dieser  Combinationen  geeignet,  weil  sie  ebenso  wie  das  or-Naphtylamin 
selbst  bei  der  Kuppelung  weiter  diazotirbare  Para- Amidoassokorper  liefern.  Die- 
jenigen a-Naphtjlaminsnlfoaäuren  dagegen,  welche  mit  Diazokörpem  zu  Ortho- 
Amidoazokörpern  zusammentreten  (vgl.  S.  409),  können  in  Mittelstellung  nicht  zur 
Anwendung  kommen. 

Von  epochemachender  Bedeutung  für  die  Fabrikation  der  Azofarb- 

Stoffe  war  die  Entdeckung  der  Peridioxynaphtalinsulfosäuren,  yon 

welchen   als   die  wichtigste  zu  nennen  ist  die  1.8-Dioxynaphtalin-3.6- 

disulfosäure  oder  Chromotropsäure  (S.  371).     Diese  Verbindung  schliesst 


*  Farbenfabriken  vorm.  Fribdb.  Batbb  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  51 504. 
»  Vgl.  E.  B.  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  73901. 

•  Vgl.  z.  B.:  Dahl  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  65273.  —  Farbwerke  Höchst  a./M., 
D.  R.Pat  Nr.  67426,  68022. 

27* 
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sich  den  Orthodioxykörpern  insofern  an,  als  sie  gleich  diesen  befähigt 
ist,  Farbstoffe  zu  bilden,  welche  mit  Metalloxyden  zu  Lacken  zusammen- 
treten.   Die  Farbstoffe  aus  Chromotropsäure  sind  durch  klare  Nuancen 
und   die   Lichtechtheit  sowie   das   gute   Egalisirungsyermögen   der    aof 
ungeheizter  Wolle  hergestellten  Färbungen   ausgezeichnet;   ihre  werth- 
YoUste  Eigenschaft  aber  besteht  in  der  Fähigkeit,  beim  Nachbehandeln 
der  Färbungen   mit  Chromsäure,   dem   sogenannten  Nachchromiren^ 
unter  Vertiefung   der   Nuance   sehr   echte  Farblacke   zu  bilden.    Man 
fasst  diese  Wollfarbstoffe  unter  der  Gruppenbezeichnung  Chromotrope^ 
zusammen.    Die  Wirkung  der  Chromsäure  scheint  nicht  nur  darin   zn 
bestehen,  dass  Farblacke  gebildet  werden,  sondern  es  scheint  auch  eine 
Oxydation  der  Farbstoffe  durch  die  Nachbehandlung  bewirkt  zu  werden. 
Als  Beispiel  sei  das  Ohromotrop  2B  angeführt    Dieser  Farbstoff  ent- 
steht durch  Kuppeln  von  Diazobenzol  mit  Chromotropsäure  und  ist  als 
2-Benzolazo-1.8-dioxynaphtalin-3.6-disulfosäure  zu  bezeichnen: 

OH    OH 

ca-n,-Xy^ 

Das  Natriumsalz  der  Farbsäure  bildet  ein  braunrotbes  Pulyer,  welches 
Wolle  in  saurem  Bade  fuchsinroth  färbt  Nachbehandeln  mit  Chrom- 
säure  verwandelt  diese  rothe  Färbung  in  eine  blaue  bis  yiolettschwarze. 
Eine  weitere  Verwendung  finden  die  Peridioxynaphtalinsulfosäuren 
zur  Herstellung  von  schwarzen  Disazofarbstoffen;  denn  es  hat  sich  ge- 
zeigt, dass  sie  nicht  nur  mit  einem,  sondern  nach  einander  mit  zwei 
Holecülen  einer  und  derselben  oder  zweier  verschiedener  Diazoverbin- 
düngen  zusammenzutreten  vermögen.  Dieselbe  Fähigkeit  weisen  auch 
die  Periamidonaphtolsulfosäuren  auf^  Diese  bilden,  je  nachdem  man 
die  Kuppelung  in  saurer  oder  in  alkalischer  Lösung  vornimmt,  zwei 
Reihen  isomerer  Monoazoverbindungen,  von  denen  die  aus  der  H-Säure 
(S.  382)  durdi  alkalische  Kuppelung  hergestellten  Farbstoffe,  z.  B.  das 

Blaminrelnblau  ^ 

NH,  OH  OH    NH, 

|-N,.q,H,(O.CH,).C.H,(O.CHs).N, 
SOsH-k,^^X^SO,H  SOsH 

von  Werth  sind.     Die  Disazofarbstoffe  aus  der  H-Säure  bezw.  anderen 
Periamidonaphtolsulfosäuren  —  namentlich  aus  der  8-Amidonaphtol(l)- 


>  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  B.-Pat  Nr.  69095. 

*  Vgl.  Cassbixa  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  65661.  ^  Badiache  Anilin-  o.  Soda- 
Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  91 855. 

'  Cassblla  &  Co.)  D.  H.-Pat.  Nr.  74598.  —  Schxtltz- Julius,  4.  Aufl.  (1908), 
Nr.  311. 
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snlfosäure (5)  (Palatinschwarz)  —  dienen  gleichfalls  zum  Färben  von 
Wolle;  sie  erzeugen  schwarze  Nuancen. 

Eine  Gruppe  stark  basischer  Farbstoffe,  welche  dadurch  ausge- 
zeichnet sind,  dass  sie  eine  Ammoniumgruppe  enthalten,  sind  die  soge- 
nannten Janusfarben^  Es  sind  dies  Disazofarbstoffe,  welche  besonders 
f&r  das  Färben  von  Halbwollgeweben  Verwendung  finden,  da  sie  nicht 
nur  Wolle,  sondern  auch  Baumwolle  in  neutralem  oder  saurem  Bade 
ohne  Beize  anfärben.  Das  Janusroth  z.  B.  entsteht  aus  m-Amidophenyl- 
trimethylammoniumchlorid  durch  Diazotiren,  Kuppeln  mit  m-Toluidin, 
nochmfldiges  Diazotiren  und  Kuppeln  mit  /9-Naphtol: 

C1(CHAN .  CeH4-N,-CÄ-N,-C,oHe .  OH 

in. 

In  neuerer  Zeit  ist  eine  Methode  zur  Herstellung  von  Azofarb- 
stoffen  auf  der  Faser' zu  wesentlicher  Bedeutung  gelangt.  Es  handelt 
sich  dabei  um  Azofarbstoffe,  welche  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  nicht  als 
fertige  Produkte  zum  Färben  benutzt  werden  können,  welche  aber  auf 
der  Faser  hergestellt  sehr  brauchbare  Färbungen  liefern.  Man  yerfährt 
in  der  Weise,  dass  man  die  Faser  (Baumwolle)  mit  einer  alkalischen 
/9-Naphtollösung  imprägnirt,  trocknet  und  darauf  durch  die  Lösung  eines 
Diazokörpers  passirt.  Von  den  hierbei  zur  Verwendung  kommenden 
diazotirbaren  Basen  ist  die  wichtigste  das  p-Nitranilin.  Dieses  erzeugt, 
mit  /9-Naphtol  auf  der  Faser  gekuppelt,  das  Paraultranllliiroth: 


dasselbe  besitzt  eine  dem  Türkischroth  sehr  ähnliche  Nuance  und  steht 
diesem  auch  an  Elchtheit  nur  wenig  nach.  Bei  der  geringen  Haltbar- 
keit der  Diazolösungen  war  es  erforderlich,  diese  in  den  Färbereien 
selbst  zur  sofortigen  Benutzung  herzustellen.  Die  hierdurch  hervor- 
gerufenen Sch¥rierigkeiten  konnten  behoben  werden,  als  es  gelang,  in 
den  Isodiazoverbindungen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  297)  vollkommen  haltbare 
Körper  herzustellen',  welche  in  Berührung  mit  Säuren  die  echten  Diazo- 
körper  liefern.  Auch  auf  anderen  Wegen  hat  man  versucht,  die  Ex- 
plosivität der  trocknen  Diazokörper  aufzuheben^. 


1  NiBTZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901)  S.  47.  ->  Farbwerke  Höchst  a./M., 
D.  R.-Pat  Nr.  8725*7,  87584,  87585. 

*  NiRTZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901)  S.  79. 

*  Badische  Anilin-  n.  Soda-Fabrik,  D.  R-Pat  Nr.  78874,  81184,  81202,  81208, 
81204,  84889. 

*  Vgl.  z.  B.  Bbckeb,  D.  R.-Pat  Nr.  81809.  —  Farbenfabriken  vorm.  Peiedr. 
Batbr&Cc,  D.R.-Pat  Nr.  92169.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.B.-Pat  Nr.  89487, 
94495.  —  Oassella  &  Co.,  D.  B.-Pat.  Nr.  97983. 
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Napktylhydraxine. 

Die  beiden  isomeren  Naphtjlhydrazine 

CiaHyNHNH, 

bilden  sieb  ganz  analog  dem  Pbenylhydrazin  (vgl.  Bd.  II,  Tb.  I,  S.  304—306)  bei  der 
Reduction  der  Diazonapbtalinverbindupgen^  Femer  aber  lassen  sieb  diese  Körper 
aueb  analog  den .  Naphtylaminen  aus  den  Napbtolen  berstelien  (vgl.  S.  347 — 348), 
indem  mau  diese  mit  Hydrazinbjdrat  erbitzf: 

C,oH,.OH  +  NHjNH,  =  CjoH^NflNH,  +  H,0. 

a-Napbtylbydrazin  bildet  blfttterige  Krystalle  vom  Scbmelzpnnkt  116®. 

I^-Napbtylbydrazin  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  124*  schmelzenden 
Blättern;  es  ist  neuerdings  fär  die  Erkennung  und  Trennung  von  Zuckerarten 
empfohlen  worden'. 

Eine  Beibe  von  Napbtylaminsulfosäuren  sind  über  die  entsprechenden  Diazo- 
verbindungen  in  Hydrazinsulfosäuren 

übergeführt  worden^.  Wie  in  allen  primären  Hydrazinen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  307) 
wird  auch  in  diesen  Hydrazinsulfosäuren  bei  der  Behandlung  mit  Metallsalzen  (z.  R 
Kupferchlorid)  die  stickstoffhaltige  Gruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  man  kann 
auf  diese  Weise  die  Napbtylaminsulfosäuren  in  Naphtalinsulfosänren  überfilhreii  und 
damit  die  Stellung  der  Sulfogruppcn  in  den  ersteren  ermitteln  (vgl.  8.  405). 

Aldehyde  und  Ketone  der  NapfUalinreihe. 

Die  Aldehyde  und  Ketone,  welche  der  Naphtalingruppe  angehöran,  bean- 
spruchen kein  besonderes  Interesse.  Denn  sie  unterscheiden  sich  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  nicht  von  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Benzolreihe ;  sie  werden 
nach  denselben  Metboden  wie  jene  hergestellt  (vgl.  Bd.  11^  Th.  I,  S.  478,  479,  488,  489). 
Weder  zu  technischen  noch  zu  natürlichen  Produkten  stehen  sie  in  näherer  Be- 
ziehung. 

Dem  Benzaldehyd  entsprechen  sie  beiden  Naphtaldebyde,  GioHf  «CHO.  Von 
diesen  wurde  das  ^-Isomere  zuerst  dargestellt^,  und  zwar  durch  Destillation  des 
Calci umsalzes  der  /?-Naphto^äure  (S.  427)  mit  ameisensaurem  Calcium: 

(C,oHy.COO),Ca  +  (H.CO.O),Ca  -  2C,.H7.CHO  +  2CaC0, . 

In  der  a-Reibe  führt  diese  sonst  in  so  zahlreichen  Fällen  benutzbare  Reaction  nur 
zu  Spuren  des  Aldehyds. 

Auch  durch  Oxydation  des  beim  Halogeniren  des  |9-Metbylnaphtalins  (S.  328) 
entstehenden  Chlor-  (bezw.  Brom-)Metbylnaphtalin8,  CioH|*CHsCl,  mit  Bleinitrat*  ent- 
steht /?-Naphtaldebyd. 

'  Knobr,  Ber.  17,  550  (1884).  —  E.  Fisches,  Ann.  232,  286  (1886).  —  Pinnbb, 
Ber.  21,  1222  (1888).  —  Hauff,  Ann.  263,  24  (1889). 

*  L.  HoFFMANN,  Ber.  31,  2909  (1898). 

'  Vgl.  HiLOBB  u.  IloTHBMFOssBB,  Ber.  36,  1841,  4444  (1902). 

^  Ebuhaitn,  Ann.  247,  383,  384  (1888).  —  Armstbomq  u.  Wymnb,  Proceedings 
of  the  ehem.  Soc.  1890,  125,  127,  128.  —  Cleve,  Ber.  24,  3474  (1891).  —  TZubbr 
u.  Walder,  Ber.  29,  2269  (1896). 

*  Battbrshal,  Ann.  168,  114  (1878).  —  Vgl.  A.  W.  Hofmanh,  Ber.  1,  42(1870). 

*  Schulze,  Ber.  17,  1530  (1884). 
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Beide  iflomeren  Aldehyde  sind  femer  aus  den  beiden  leicht  zugänglieheu 
Naphtonitrilen,  CioHt-CN  (S.  425),  dargestellt  worden'.  Bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelammonlnm  gehen  diese  (vgL  Bd.  I,  S.  376)  in  die  entsprechenden  Thioamide, 
CioH^-CS-NUt,  über,  deren  Reduction  zu  den  Naphtomethylaminen,  CioH7*CH,>NH„ 
fuhrt  Salpetrige  Säure  erzeugt  aus  den  letstgenannten  Verbindungen  Naphtomethyl- 
alkohole,  CioHyGH,*OH,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  die 
Naphtaldehyde,  Ci^H^CnO,  liefern. 

Endlich  ist  der  a-Naphtaldehyd  aus  der  a-Naphtylglyoxyisäure  *,  CjoHf  •  CO  •  CO^U» 
nach  der  Bd.  II,  Th.  I,  S.  479  angeführten  Reaction  durch  Kochen  mit  Anilin  und 
Zersetzen  des  entstandenen  Anils  mit  heissor  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen 
worden. 

a-Naphtaldehyd,  OioHf-CHO,  ist  eine  bei  291*6^  (corr.)  siedende  zähe 
Flüssigkeit,  welche  sich  schon  spontan  an  der  Luft  zu  ce-Naphto^äure  (S.  427)  oxy- 
dirt  Das  Oxim%  CieH^CH^NOH,  schmilzt  bei  98^  das  Phenylhydrazon, 
Ci«H,.CH=NNH.C.H„  bei  152*. 

p^Kaphtaldehyd  bildet  dünne  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  60-5— 61^ 

Die  BEiHBB-TiBMANN^sche  Reaction  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  516)  zur  UeberfÜhrung 

der  Phenole  in  Oxyaldehyde  durch  EinwiriLung  von  Chloroform  und  Alkali  ist 

auch  mit  dein  /^-Naphtol  ausgeführt  worden^.    Es  war  hier,  da  die  Parastellung  zur 

Hydroxylgruppe  im  |9-Naphtol  besetzt  ist,  die  Entstehung  eines  Orthoozyaldehyds  zu 

erwarten,  und  zwar  konnte  man  bei  der  bekannten  Reactionsunfähigkeit  des  zweiten 

^•Wasserstofiatoms  (vgl.  S.  803—304)  die  Bildung  des  2-0xynaphtaldehydes(l) 

voraussehen : 

CHO 

OH 


In  der  That  konnte  die  Orthostellung  der  beiden  Substituenten  durch  die  Ueber- 
fÜhrung des  |?-Oxynaphtaldehydes  in  Naphtocumarin  durch  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  (vgl  Bd.  II,  Tli.  I,  S.  670)  nachgewiesen  werden: 


^CH=CH-CO 
+  CHaCOOCO  CHs  =  I         I         I  +  CH,.CO,H  +  H,0. 


Der  !?•  Naphtolaldehyd  lässt  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und 
Salzsäuregas  auf  eine  ätherische  /^-NaphtoUösnng  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  er- 
halten (vgl.  dazu  Bd.  II,  Th.  I,  S.  670)  ^  Hierbei  entsteht  in  erster  Phase  das  Imid 
des  Aldehyds: 

CjoHy'OH  +  HCN  +  HCl  =  ^ioHe<^(ijj_,j^H  HCP 

*  Bambkbgbb  u.  BoEKMANN,  Ber.  20,  1115  (1887).  —  Bambeboeb  u.  Lodteb, 
Ber.  21,  256  (1888). 

•  RoussBT,  Bull.  [8]  17,  303  (1897). 
'  Bbabdis,  Ber.  22.  2151  (1889). 

^  Kauffmann,  Ber.  16,  804  (1882);  16,  683  (1883).  —  Rousseau,  Compt  rend. 
94,  133  (1882).  -  Fosse,  Bull.  [3]  26,  371  (1901);  [3]  27,  496  (1902).  —  Vgl.  auch 
Geiov  &  Co.,  D.  B.-Pat  Nr.  97934. 

^  Gatteemanm  u.  Hoklachbb,  Ber.  32,  284  (1899). 
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durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Iinid  versetzt: 

C,  A<^CH=NH,  HCl  +  ^^  =*  ^io^»<CcHO  "*"  ^^^  * 

In  derselben  Weise  konnte  auch  das  a-Naphtol  in  einen  Ozyaldehyd  übergeführt 
werden. 

2-Oxynaphtaldehyd  (1),  CioHe(OH)GHO,  bildet  bei  77<>  schmelzende  Prismen. 
I-Oxynaphtaldehyd  schmilzt  bei  181*. 


Ketone  der  Naphtalinreihe  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt.  Man  hat  sie  mittels 
der  FRiEDBL-CBAFT8*8chen  Reactiou  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  488—489)  ans  Naphtalin, 
Sänrechloriden  und  Aluminiumchlorid  dargestellt^.  Hierbei  entstehen  die  beiden 
Isomeren  in  der  Kegel  neben  einander,  z.B.  mit  Acetylchlorid  ce- und  J?-Naphtyl- 
methylketon: 

OOCHg 

COCH, 
und 


a 


o«Kaphtylmetbylketon,  flüssig,  Siedepunkt  295— 296  ^  spec.  Gew.  1*336(0^ 
j^-Kaphtylmethylketou,  Schmelzpunkt  53°,  Siedepunkt  300—301°. 


Unter  den  Oxyketonen,  welche  Naphtalinkeme  enthalten,  ist  das  durch 
Destillation  der  Benzallävulinsfiure  von  Erdmann  dargestellte  3-A6etonaphtoI(l) 
[1-Oxynaphtyl  (3)-Methylkcton]  hervorzuheben*.  Seine  Bildungsreaction  und 
ihre  Bedeutung  für  die  Theorie  der  Naphtalingruppe  wurde  schon  besprochen  (S.  314). 

Die  Verbindung  bildet  compacte  Kryställchen  vom  Schmelzpunkt  173—174°;  Uir 
Acetylderivat,  CioHe(OCOCH,)-COCH„  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 108—109°. 

Ein  Isomeres  dieses  Acctonaphtols'  wurde  als  Nebenprodukt  bei  der  Sulfuriruug 
von  a-Naphtol  in  essigsaurer  Lösung  beobachtet.  Es  entsteht  auch  beim  ErwSrmen 
von  a-Naphtol  mit  Eisessig  und  Chlorzink: 

CioH.OH  +  CH.COOH  =  CioHe<^Q.(.H  +H,0. 

Diese  Verbindung   ist  wahrscheinlich  als    2-Acetonaphtol(l)  anzusprechen;   sie 
bildet  blassgrfine,  sechsseitige  Prismen,  schmilzt  bei  103°  und  siedet  bei  825°. 


^  Pahpbl  u.  Schmidt,  Ber.  19,  2898  (1886).  —  Claus  u.  Feist,  Ber.  19,  3180 
(1886).  —  Boux,  Ann.  eh.  [6]  12,  332  (1887).  —  Müller  u.  v.  Pbcbmakn,  Ber.  22,  2561 
(1889).  —  Schweitzer,  Ber.  24,  546  (1891).  —  Pebrieb,  Bull.  [3]  16,  322  (1896).  — 
KoussET,  Bull.  [3]  15,  58  (1896);  [3]  17,  313  (1897).  —  Vgl.  auch  Leroy,  Bull.  [3]  7, 
645  (1892). 

*  Erdkann,  Ber.  21,  635  (1888).  Ann.  264,  182  (1889).  —  Ebdmavn  u.  Hbnkb, 
Ann.  276,  291  (1893). 

»  Wnr,  Ber.  21,  321  (1888).  —  Hartmann  u.  Gattermann,  Ber.  26,  3534  (1892). 
—  FriedlInder,  Ber.  28,  1946  (1895).  —  Vgl.  auch:  Gattbrmann,  Ebrhardt  u.  Maiscb, 
Ber.  28,  1208  (1890).  —  Goldzweiq  u.  Kaiser,  J.  pr.  [2]  48,  95  (1891). 
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Säuren  der  NaipkUdinrmhe. 

Die  beiden  isomeren  Monocarbonsäuren  des  Naphtalins,  welche  als 
U'  bezw.  /9-Nap]ito6sSiire  bezeichnet  werden, 

CO,H 

CO,H 


a 


ß 


wurden  von  Mbrz^  aus  den  Naphtonitrilen  oder  Naphtylcyaniden, 
CjoH^«C=N,  dargestellt  Diese  Nitrile  erhält  man  bei  der  Destillation 
des  cc'  bezw.  /9-naphtalinsulfosaaren  Kaliums  mit  Cyankalium  (vgl.  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  532): 

CäSOsK  +  KCN  «  CioH,.C^N  +  K,80, . 

Die  Verseifung  der  Nitrile'  kann  durch  Erhitzen  mit  Säuren  oder 
mit  Alkalien  vorgenommen  werden.  Im  letzteren  Falle  entstehen  je 
nach  der  Dauer  des  Erhitzens  entweder  direct  die  Säuren  oder  als 
intermediäre  Produkte  die  Säureamide,  welche  auch  durch  Behandeln 
der  Nitrile  mit  rauchender  Schwefelsäure  hergestellt  werden  können. 

Auch  die  übrigen  zur  Darstellung  der  Carbonsäuren  der  Benzol- 
reihe benutzten  Verfahren  haben  zur  Herstellung  der  Naphtoesäuren 
Verwendung  gefunden;  doch  ist  dem  Weg  von  den  Sulfosäuren  über  die 
Nitrile,  bei  welchem  das  Cyankalium  auch  durch  Ferrocyankalium  er- 
setzt werden  kann',  für  die  präparative  Darstellung  der  Säuren  der 
Vorzug  zu  geben. 

Von  souBtigen  Darstellangsweisen  der  NaphtoSsftaren  seien  zunachBt  einige 
weitere  Methoden  zur  Crewinnung  der  als  Voiprodukte  für  die  Sfturen  dienenden 
Nitrile  angegeben.  Das  a-Naphtonitril  ist  durch  Ueberleiten  dampfförmigen  a-Brom- 
naphtalins  über  erhitztes  gelbes  Blutlaugensalz  ^»  femer  die  a-  und  die  jT-Verbindung 
durch  Destillation  des  Tri-ce-  oder  ^naphtjlphosphats  mit  Ferrocjankalium^  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  365)  erhalten  worden. 


^  Merz,  Ztschr.  Chem.  4,  33,  396  Anm.  (1868).  —  Mbbz  u.  MühlhIübbb,  Ztschr. 
Ghem.  6,  70  (1869).  — -  Vgl.  auch:  Wblkoy,  Ber.  2,  407  (1869).  —  Küohbnmbisteb, 
Ber.  3,  739  (1870).  —  Yibth,  Ber.  8,  1278  (1875).  Ann.  180,  305  (1876).  —  Ekstbahd, 
J.  pr.  [2}  88,  189  (1888). 

>  Merz  u.  MOhlhIubbb,  Ztschr.  Chem.  6,  396  (1870).  Ber.  3,  709  (1870).  — 
Gbapf,  Ber.  14,  1061  (1881).  —  Boesskeck,  Ber.  16,  639  (1883).  ^  Leone,  Gazz. 
chim.  14,  120  (1884).  —  Abmbtbonq,  Chem.  Clentralbl.  1889 II,  416.  —  Besemfbldbb, 
Ann.  266,  187  (1891).  —  Rabb,  Ber.  31,  1898  (1898).  —  Vgl.  auch  Dbinebt,  J.  pr. 
[2]  62,  432  (1895). 

»  Witt,  Ber.  6,  448  (1873). 

^  Merz  u.  Schblnbebgeb,  Ber.  8,  918  (1875).  —  Mbbz  u.  Wette  ,  Ber.  10, 
748  (1877). 

*  Heim,  Ber.  16,  1771  (1883). 
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Von  den  Naphty lammen  aus  kann  man  gleichfalls  zu  den  Naphtonitrilen  ge- 
langen ;  so  stellte  A.  W.  Hofmann  ^  zuerst  das  a-Naphtonitril  dar,  indem  er  das  bei  der 
Destillation  des  primären  Oxalsäuren  a-Naphtylamins  entstehende  Formyl-a-naphtalid 
mit  coucentrirter  Salzsäure  behandelt«  (vgl.  Bd.  II,  Tb.  I,  S.  533).  Statt  mittels 
dieser  Salzsäurebehandlung  kann  man  die  Formylverbindung  auch  durch  Kochen 
mit  Zinkstaub  in  einer  Wasserstoffiitmosphäre'  in  das  Nitril  überführen.  In  beiden 
Fällen  muss  man  die  intermediäre  Bildung  des  a-Naphtoisonitrils^  voraussetsen: 

1.  CioH.NHCHO  =  CioHyNC  +  HjO; 

2.  CioHjNC  =  CjoH^CN. 

Dieselbe  Umlagerung  ist  ferner  bei  der  Ueberführung  des  Di-a-naphtylthiohamstoflb 
mit  Kupferpulver  in  das  a-NaphtonitriM  anzunehmen: 

CS(NH.CioH,)|  +  2Cu  -  C,oH,.CN  +  CjoH^-NH,  +  Cu,S. 

Auch  mittels  der  Sakdmever' sehen  Reaction  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  293,  5S3),  alao  durch 
Behandeln  der  aus  den  Naphtylaminen  erhaltenen  Diazoverbindungen  mit  Kalittm- 
kupfercyanür',  sind  die  Naphtonitrile  —  und  zwar  in  nicht  unbeträchtlicher  Aas- 
beute —  dargestellt  worden. 

Um  von  den  Naphtatinsulfosäuren  aus  direct  zu  den  Naphtoesäuren  zu  ge- 
langen, schmilzt  man  die  Katiumsalze  der  Sulfosäuren  mit  ameisensaurem  Natrium* 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  532). 

Die  WuHTz'sche  Methode  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  8.  532)  führt  vom  «Bromnaphtalin 
zum  (x-NaphtoSsäureester  bezw.  zur  freien  Säure  ^: 

CpH.Br  +  CICO  OCA  -h  2Na  =  doH^COOCÄ  +  NaCI  4-  NaBr, 

Die  /9-Naphto^äure  ist  femer  auch  aus  /^-Methylnaphtalin^  CioH^^CHs  (S.  323) 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  aus  j9- Naphty Imethylchlorid*,  C10H7 -011,01, 
(vgl.  S.  422)  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  worden. 

Aus  dem  Naphtalin  selbst  entsteht  nach  der  Methode  von  Gattsrm amn  (Bd.  II, 

Th.  I,  S.  531)  mittels  Oarbaminsäurechlorid  und  Aluminiumchlorid  a-Naphtoösftare* 

amid^®: 

CioHg  +  OICONH,  =  CioHjCONH, -l-HCl. 

Eine  interessante  Synthese"  der  a - Naphtoösäure  nimmt  ihren  Ausgang  vom 
Zimmtaldehyd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  487),  welcher  bei  der  Oondensation  mit  Hippw- 
säure  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  555)  ein  Produkt  liefert,  das  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 


»  Ber.  1,  38  (1868). 

^  Gasiobowski  u.  Mbbz,  Ber.  18,  1007  (1885). 

'  Vgl.  LiEBBRMANN,  Bcr.  16,  1640  Anm.  (1883). 

*  Wkith,  Ber.  6,  967  (1873). 

*  Bambsrgeb  u.  Philip,  Ber.  20,  241  (1887).  —  Bahbebqee  u.  Boekmann,  Ber.  20, 
1116  (1887).  —  Richtbb,  Ber.  22,  2449  (1889). 

*  V.  Mbyeb,  Ber.  8,  364  (1870).    Ann.  166,  274  (1870). 
7  EoHiB,  Ann.  154,  250  (1870). 

»  CiAMioiAN,  Ber.  11,  272,  (1878). 

»  Schulze,  Ber.  17,  1530  (1884). 

^0  Gattebmann  u.  Schmidt,  Ber.  20,  860  (1887).  Ann.  244,  56  (1888).  Vgl. 
auch:  Gattebmann  u.  Habbis,  Ann.  244,  57  (1888).  —  Gattebmann  u.  Rossoltmo, 
Ber.  23,  1197  (IS90).  —  Lruckart,  J.  pr.  [2]  41,  310  (1890). 

"  Erlbnmbyer  jun.  u.  Kunlin,  Ber.  36,  384  (1902). 
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Ammoniak  y  Benzoesäure  und  er-Naphtoä^nre  (bezw.  Naphtalin  and  Kohlendiozyd) 
zerfallt* 

NH.GO.CeH5  N=:C.C.H» 

CHe-COjH  C-CO-Ö 

+  • 

CHO  ^  CH 


C.H5    CH  CeHs    CH 


^ 


H 


NH,      HCCCA  NH,  +  HO,C.C«H» 

COCO.H  CO,H 

^  CH,  >-  C 


CsH«    CH  C'H^^^ 

^  ■  '^« 

cf-NaphtofiBlliire^,  OjoH^'COgH,  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 160<^  und  löst  sich  sehr  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Alkohol.  Beim  Glühen  mit  Kalk  spaltet  die  Säure  Naphtalin  ab. 
Das  Calciumsalz,  {G^qH^'CO^)^Csl  +  2R^0f  krystallisirt  in  Nadeln,  ebenso 
das  Baryumsalz,  {G^^E^'CO^)^Bb.  +  4H,0. 

a-Naphtonitril',  Ci^Hr^CN,  krystallisirt  in  atlasglänzenden  breiten  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  84®  und  siedet  bei  299®  (corrigirt).  a-Naphto6säureamid", 
CioHj'CQ.NH,,  bildet  feine  Nadeln  oder  atlasglänzende  grosse  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 202®.  Das  Anhydrid,  (C^o^^GOXO,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  145® 
schmelzenden  prismatischen  Krystallen.  Das  Chlorid,  CioH^.CO'Cl,  ist  eine  bei 
297-5®  siedende  Flüssigkeit;  der  Aethyle8ter^  CjoHr-CO-OCtHa,  ist  gleichfalls 
flüssig  und  siedet  bei  809®  (corrigirt). 

/?-NaphtoSsSare  ^  bildet  breite  seidenglänzende  Nadeln  oder  mono- 
kline  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  182^  Sie  destillirt  oberhalb  800  ^  löst 
sich  wenig  in  heissem  Wasser  und  Ligroln,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Das  Natrium-  und  das  Kalium-Salz  krystallisiren  mit  7^  MoL 
Wasser.  Das  Galciumsalz,  {C^qH^-CO^^Csl  +  QB^O,  und  das  Baryum- 
salz,  [C^qH^GO^)^'Bsl  +  4H2O,  krystallisiren  in  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Nitril®  bildet  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  66-5®;  es  siedet  bei  306-5® 
(corrigirt).  Das  Amid  krystallisirt  in  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  192®,  das  An- 
hydrid' in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133—134®.    Das  Chlorid  schmilzt  bei  43® 


'  Literatur  s.  vorstehend. 

*  Vgl.  auch:  Pbbkin,  Joum.  Soc.  69,  1206  (1896).  —  Roussbt,  Bull.  fS]  17, 
302  (1897). 

'  Vgl.  auch:  v.  Rakowski,  Ber.;6,  318  (1872). 

'  Vgl.  auch:  Fiscsek  u.  Sfbibr,  Ber.  28,  8254  (1^95).  —  Paauv,  Joum.  Soc. 
09,  1231  (1896). 

'  Literatur  s.  vorstehend. 

®  Vgl.  auch  Perkin,  Joum.  Soc.  69,  1206  (1896). 

^  Uausjlmann,  Ber.  9,  1515  (1876). 
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und  siedet  bei  804 — 306*;  der  Aethylester*  erstarrt  in  der  Kälte  and  siedet  bri 
808— 809  •. 

Die  beiden  Naphtoesäuren  haben  für  die  Technik  keine  Bedeutung 
erlangt,  da  sie  fär  eine  indastrielle  Verwerthung  zn  schwer  erhältlich 
sind.  Auch  in  wissenschaftlicher  Beziehung  haben  sie  bei  Weitem  nicht 
eine  so  intensive  Bearbeitung  gefunden,  wie  ihr  Analogon  aus  der  Benzol- 
reihe —  die  yiel  leichter  zugängliche  Benzoesäure. 

Beim  Nitriren'  der  o^-NaphtoSsäure  entstehen  zwei  isomere  Nitro- 
naphtoesänren,  welche  beide  heteronuclear  sind  und  die  Nitrogruppen 
in  flf-Stellung.  enthalten;  sie  haben  demgemäss  die  Formeln: 

CO,H  NO,  CO,H 

und 

NO, 
(1 . 5)  Schmp.  2150  (1.8)  8chmp.  241—242  ^ 

Während  die  1.5-Nitronaphtoesäure  bei  der  Reduction  mit  Ferrosul&t 
in  normaler  Weise  die  1.5-Amidonaphtoesäure  liefert,  entsteht  aus 
der  PerinitroDaphtoSsäure  (1.8)  bei  der  gleichen  Behandlung  das  innere 
Anhydrid  der  Periamidonaphtoesäure,  das  sogenannte  Naphto- 
Styrfl  (vgl.  S.  312): 

NH-CO 


Das  NaphiostjrriP  bildet  grünliche  Nadeln  vom  Schmelspunkt  180— 181^  Beim 
Kochen  mit  Natronlaage  geht  es  in  das  Salz  der  l.S-AmldonaphtoSsSnre  fiber, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  das  Naphtostyril  regenerirt 

Mittels  der  SAKDMEYER'schen  Beaction  lässt  sich  die  Periamidosäure 
in  die  8-Gyannaphtoesäure  (1)  (Formel  I)  überführen  ^  deren  Verseifiing 
die  1.8-  NaphtaUndicarbonsäure ,  die  sogenannte  Naphtalsiare 
(Formel  II),  entstehen  lässt: 

NC        CO,H  HO,C        CO,H 


in  Folge  der  eigenartigen  Gruppirung  ihrer  beiden  Carboxyle  die  theo- 
retisch   interessanteste  unter  den   Carbonsäuren    der  NaphtaUngruppe. 

^  Vgl.  auch:  Pbbxin,  Jonm.  Soc.  69,  1281  (1896). 

>  Ekstband,  Ber.  17,  1600  (1884);  18,  78,  1204,  2881  (1885);  19,  1181,  1982 
(1886);  20,  219  (1887).  J.  pr.  [2]  88,  189,  241  (1888);  [2]  42,  278  (1890);  [2]  43, 
409  (1891).  —  GbIff,  Ber.  14,  1061  (1881);  16,  1125  (1882);  16,  2246  (1888);  17, 
1848  (1884). 

'  Vgl.  auch  Sghbötbb  u.  ROsslsb,  Ber.  86,  4218  (1902). 

^  Bambbbobb  n.  Philip,  Ber.  20,  242  (1887). 
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Sie  ist  zuerst  durch  Oxydation  des  Acenaphtens  erhalten  worden^, 
und  die  Erkennung  ihrer  Constitution  durch  die  oben  wiedergegebene 
synthetische  DarsteUungsweise  war  von  entscheidender  Bedeutung  flEbr  die 
Feststellung  der  Constitution  des  Acenaphtens  (vgl.  Kap.  60).  Die  Oxy- 
dation des  Acenaphtens  mit  Natriumbichromat  liefert  ausser  der  Naphtal- 
säure  noch  ein  zweites  Oxydationsprodukt,  das  Acenaphtenchinon: 

HO.C         CO,H  CH,— OH,  OC CO 


NaphtaUftore  Acenaphten  Acenaphtenchinon 

Concentrirte  Kalilauge  führt  das  Acenaphtenchinon  in  Porinaphtalde 
hjdcarbonsäure  über: 

OC CO  HOC       CO,H 

+  H,0  =» 

welche  bei  weiterer  Oxydation  Naphtalsäure  liefert 

Die  Naphtalsäure   krystallisirt  in   langen,   feinen,   seideglänzenden 

Nadeln.     Bei    140 — 150^   geht   sie   ohne   zu   schmelzen   unter  Wasser- 

CO 
abgäbe  in  ihr  inneres  Anhydrid*,   ^\^s<C^r^r^^y^ *  über,   welches   in 

Nadeln    krystallisirt    und    bei   274^    schmilzt      Kocht    man    das    An- 
hydrid mit  concentrirtem  Ammoniak,  so  entsteht  Naphtalsäureimid, 

CO 
Cj^Hg<^^^NH,  vom  Schmelzpunkt  800®.  Das  Anhydrid  der  Naphtal- 
säure liefert  beim  Erhitzen  mit  fiesorcin  einen  fluorescelnartigen 
Körper»  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  414;  Bd.  II,  Th.  11,  S.  158),  Allen  diesen 
Eeactionen  nach  schliesst  sich  die  Naphtalsäure  den  Orthodicarbon- 
säuren  (vgL  S.  312),  und  zwar  hauptsächlich  der  Phtalsäure  an,  worauf 
auch  der  Name  „Naphtalsäure''  hindeuten  soll;  über  die  Produkte  der 
weiteren  Oxydation  der  Naphtalsäure  vgL  Bd.  11,  Th.  I,  S.  690. 

Ausser  der  Naphtals&ure  sind  noch  einige  andere  Dicarbonsftoren  des  Naph- 
talins  bekannt^.   Diese  sind  grösstentheils  analog  den  Naphto^äuren  aus  Naphtalin- 

1  Behb  u.  vah  Dorf,  Ber.  6,  60  (1873).  Ann.  172,  268  (1874).  —  GrXbb, 
Ber.  20,  659  (1887).  —  Aksblx,  vgl.  GbIbe  n.  Gfblles,  Ber.  26,  652  (1892).  Ann. 
276,  1  (189S).  —  Grabe  u.  Bossbi.,  Ber.  26,  1797  (1898).  —  Jaübbbt,  Gazz,  chlm. 
26  I,  245  (1895).  —  Vgl.  auch:  GbIbe,  Ann.  327,  77  (1903). 

'  Vgl  auch:  Oddo  n.  Maxüelu,  Gazz.  chim.  26  II,  483  (1896).  —  Fbamcesconi 
u.  Recchi,  Gazz.  chim.  32  I,  45  (1902).  —  Fbancesooni  u.  Babgellini,  Gazz.  chim. 
82  n,  73  (1902).  —  HBwm,  Chem.  Gentralbl.  1903  I,  719. 

*  Tbbbisse,  Ann.  227,  135  (1885). 

^  Dabmstadtbb  u.  Wichblhaüs,  Ber,  2,  856  (1869).  Ann.  162,  307  (1869).  — 
Baltzke  q.  Mbbz,  Ztschr.  Chem.  6,  614  (1869).  —  Ebbet  o.  Mbez,  Ber.  9,  604  (1876> 
—  Clevb,  Ber.  26,  2475  (1892).  —  Mose,  (3kuz.  chim.  26  I,  89  (1896). 
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dUulfoaäiireii  oder  BromnaphtaÜDsalfosfturen  durch  Destillation  mit  Cyankalium  und 
Yerseifung  der  entstandenen  Dicyanide  erhalten  worden,  z.  B.: 

Die  l«4,8-NaphtaliBtrleftrbon8]lure  konnte  analog  der  Naphtalsäure  gewonnen 
werden,  und  zwar  durch  Oxydation  des  4-Acetylacenaphtens  mit  Kaliumpermanganat*: 

H,C CH,  HO,C       CO,H 


-  ^  >- 


JOCH,  CO,H 

Sie  bildet  gleich  der  Naphtalsäure  leicht  ein  inneres  Anhydrid  (Schmelzpunkt  243% 

Wie  bei  der  Oxydation  des  Acenaphtens  die  Naphtalsäure  so  entr 
steht  durch  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  Pyren  eine  Niipthalin- 
tetracarbonsilurc  ^: 

HO,C        CO,H 


Pyren 


HO,C        00,H 
1.4.5.8-  Naphtalintetracarbonsäure 


Die  Stellung  zweier  Carboxylgruppen  in  dieser  Säure  in  den  Positionen 
1  und  8  ergiebt  sich  daraus,  dass  es  auch  gelingt,  das  Pyren  über 
einige  Zwischenprodukte  in  Naphtalsäure  überzuf&hren.  Dass  auch  die 
beiden  andern  Carboxylgruppen  in  Peristellung  zu  einander  stehen,  ist 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  daraus  zu  schliessen,  dass  die  Tetra- 
carbonsäure beim  Erhitzen  auf  140 — 150®  ein  Dianhydrid  (Formel  I) 
liefert,   aus  welchem  mit  Ammoniak  ein  Diimid  (Formel  II)  erhalten 

werden  kann: 

0  NH 

COCO  ÖOCO 


I 


II 


Mit  Kalk  destillirt  spaltet  die  Tetracarbonsäure  sämmtliche  4  Carboxyl- 
gruppen ab  und  ,  bildet  Naphtalin.  Die  Erkenntniss  der  Constitution 
der  Naphtalintetracarbonsäure  hat  zu  der  obigen  Formel  fiir  das  Pyren 
geführt  (ygl.  dieses]. 


>  GiObe  u.  Haas,  Ann.  327,  95  (1908). 

*  Bamberobr  u.  Pbiup,  Ber.  19,  199S,  8036  (18S6);  20,  365  (1887).    Ann.  240, 
147  (1887). 
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Oxynaphtalincarbonsäuren  oder  Naphtolcarbonsäuren,  HO* 
Cj^Hg-CO^H,  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt  und  finden  eine  wenngleich 
beschränkte  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  sowie  von 
Farbstoffen  der  Triphenylmethangruppe  (z.  B.  Chromblau).  Einige  der- 
selben sind  aus  den  Naphto^säuren  ^  durch  Einführung  einer  Sulfogruppe 
und  darauffolgenden  Austausch  der  letzteren  gegen  Hydroxyl  mittels  der 
Alkalischmelze  dargestellt  worden: 

Eäne  andere  Methode  zur  Gewinnung  dieser  Verbindungen  besteht  in  der 
Einfährung  einer  Garboxylgruppe  in  die  Naphtole  mittels  Kohlensäure, 
ist  also  analog  der  Darstellung  von  Salicylsäure  aus  Phenol  nach  der 
Methode  von  Kolbb  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  623)«: 

C10H7— OH  +  CO,  =  C,Ä<^QQj|. 

Man  verfahrt  dabei  in  der  Technik  so,  dass  man  a-  oder  ^-Naphtol- 
natrium  in  absolut  trocknem  Zustande  mit  flüssiger  Kohlensäure  auf 
130*  erhitzt. 

Ebenso  wie  beim  Phenol  tritt  auch  bei  Verwendung  der  Naphtole 
die  Carboxylgruppe  in  die  Orthostellung  zum  Hydroxyl;  aus  c^-Naphtol 
entsteht  also  die  l-0xyiiaphtaIlnearboii8Surc(^): 

OH 


CO.H 


Die  Säure  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 185 — 186^  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  durch  Eisen- 
chlorid blau  gefärbt  Successiver  Ersatz  des  Hydroxyls  durch  Chlor 
und  WasserstoflF  flilu-t  die  Säure  in  /?-Naphtoesäure  über,  woraus  die 
obige  Constitution  sich  ergiebt,  wenn  man  von  der  unwahrscheinlichen 
Annahme  absieht,  dass  die  Carboxylgruppe  in  Metastellung  zum  Hydr- 
oxyl getreten  sei  Die  Azoverbindungen,  welche  sich  von  der  a-Naphtol- 
carbonsäure  ableiten,  haben  die  allgemeine  Formel: 

OH 


COjH 


Lässt    man   Kohlensäure    unter    den    oben    genannten    Beactions- 


1  Battebsball,  Ann.  168,  121,  125  (1878).  —  Stumpf,  Ann.  188,  1  (1877).  — 
YgL  auch  Erdmutk,  Ann.  354,  202  (1889). 

*  Ellbh,  Ann.  152,  277  (1869).  —  Schafper,  Ann.  152,  291  (1869).  —  Nibtzki 
Q.  GüiTBBMAirK,  Ber.  20,  1274  (1887).  —  Schmitt  u.  Bürkabd,  Ber.  20,  2699  (1887). 
—  WoLFFENSTKiH,  Ber.  20,  1966  (1887);  21,  1190  (1888).  —  Rabe,  ßer.  22,  392 
(1889).  —  Schmitt,  D.  R.-Pat.  Nr.  31240.  —  von  Hbtdev,  D.  R.-Pat  Nr.  88052. 
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bedingungen  auf  /9-Naphtoluatrium  einwirken ,   so  entsteht  die  3-Oxy- 
naphtalinearbonsSure  (1) : 

CO,H 
OH 


Die  gleiche  Säure  wird  auch  beim  Schmelzen  von  /9-Naphtolaldehyd 
(S.  423,  424)  mit  Kali  erhaltend  Sie  bildet  feine  Nadeln  und  schmilzt^ 
rasch  erhitzt,  bei  156 — 157^;  erhitzt  man  langsamer,  so  beginnt  schon 
bei  124 — 128^  die  Spaltung  in  /9-Naphtol  und  Kohlensäure.  In  dieser 
Säure  ist  die  Stelle,  an  welcher  beim  Kuppeln  des  /?-Naphtols  mit  Diazo- 
Verbindungen  der  Eintritt  der  Diazogruppe  stattfindet  (vgl  S.  408),  be- 
setzt. Dennoch  reagirt  die  /9-Naphtolcarbonsäure  mit  Diazoyerbindungen; 
es  findet  jedoch  dabei  eine  Eliminirung  der  Garboxylgruppe  statt  (vgl. 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  398  das  analoge  Verhalten  der  p-OxybenzoSsäure),  und 
die  entstandenen  Azokörper  sind  identisch  mit  den  aus  dem  /3-Napbtol 
selbst  erhaltenen,  z.  B.: 

CtoH.<gH^  +  CeH,.N,.OH  «  C,oH.<gH  ^""^A  +  H.0  +  CO.  . 

Eine  von  der  soeben  beschriebenen  /9-Naphtol-fir-carbon- 
säure  verschiedene  Verbindung  entsteht^  wenn  man  über /9-Naphtol- 
natrium  bei  280 — 290^  Kohlendioxyd  leitet  oder  wenn  man  es  bei  200 
— 250^  unter  Druck  mit  Kohlensäure  behandelt^.  Diese  Säure  ist  durch 
ihre  Reactionen  als  Orthooxysäure  charakterisirt;  ihre  Verschiedenheit 
von  der  /9-Naphtol-c^-carbonsäure  ergiebt  also  die  Formel  einer  2-Oxy- 
naphtaltnearbonsäare  (8) : 

^      ^     OH 

l.COjH  • 

Mit  dieser  Formel  steht  auch  in  Einklang  die  Fähigkeit  der  Säure,  mit 
Diazoverbindungen  sich  zu  Azofarbstoffen  zu  kuppeln,  in  welchen 
die  Garboxylgruppe  noch  enthalten  ist,  z.  B.: 

N«=N~C.Ha 
•OH  r^N^^.OH 


^  Kaüffmann,   Ber.  15,  S06  (1882);  16,  683  (1883).   —   Vgl.  aach:   Bookoüx, 
Compt  rend.  186,  617  (1903). 

*  Schmitt  n.  Bübkabd,  Ber.  20,  2702  (1887).  —  vok  Hetoek,  D.  R.-Pat  Nr.  50841. 

—  v.  KosTANSOKi,  Ber.  26,  1642  (1892);  26,  2897  (1898).  —  Schöpff,  Ber.  25,  2740 
(1892);  26,  1121,  2589  (1893);  29,  265  (1896).  —  BosBHBSBa,  Ber.  25,  8634  (1892). 
-^  H08ABÜ8,  Ber.  26,  665  (1893).  —  Schmu),  Ber.  26,  1114  (1893).  —  Hosob,  Ber. 
26,  1176  (1898).  --  Möhlaü,  Ber.  26,  8065  (1893);  28,  8089,  8096,  8100  (1895).  — 
RoBERTSOB,  J.  pr.  [2]  48,  534  (1898>  —  GBABBNwrrz,  Ber.  27,  2621  (1894).  — 
y.  Mbyeb,  Ber.  28,  189  (1895).  —  Abhstbong,  Chem.  CeutralbL  18961,  926,  927. 

—  »TkÖHBACH,  Ber.  34,  4142,  4146,  4158  (1901^ 
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Endlich  lässt  sich  die  Sänre  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  die  ent- 
sprechende Naphtylamincarbonsäure  überführen,  welche  nach  Elimination 
der  Amidognippe  mittels  der  Diazoreaction  /S-Naphtoesäure  liefert, 
woraus  sich  die  /S-Stellung  der  Carboxylgruppe  ergiebt.  In  ihrer  Bil- 
dung liegt  also  eine  Ausnahme  von  der  allgemeinen  Regel  vor,  dass 
der  Eintritt  eines  Substituenten  in  das  Molecül  des  /S-Naphtols  stets  in 
der  zur  Hydroxylgruppe  benachbarten  «-Stellung  stattfindet  (vgl.  S.  303, 
401,  408). 

Die  /?-Naphtol-|S -carbonsäure  bildet  glänzende  rhombische  gelbe 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  216®.  Eisenchlorid  färbt  ihre  wässerige 
Lösung  blau.  Sie  ist  viel  beständiger  als  die  isomere  Säure  aus 
/?-Naphtol.  Die  gelbe  Farbe  der  Säure  findet  sich  in  denjenigen  Deri- 
vaten wieder,  in  denen  der  Carboxylwasserstoff  substituirt  ist,  sie  ver- 
schwindet dagegen,  wenn  Substitution  des  Hydroxyl Wasserstoffs  erfolgt, 
wie  beim  Dinatriumsalz  oder  bei  der  Acetylverbindung: 

Dieser  Umstand  hat  dazu  Veranlassung  gegeben,  der  Säure  und  ihren 

gelbgefärbten  Derivaten  eine  ketonartige  Constitution  beizulegen  (Formel  I), 

die    farblosen    Derivate    aber    von    der    wahren    Oxysäure     abzuleiten 

(Formel  II): 

CH,  CH 

I  L  . 


l^^kJCCOjH   ' 


n 


.CO,H 


2-Ketodihydronaphtalincarbonsftare  (8)        2-Ozynaphtaliiicarbonsftare  (3) 

(Betreu  der  Beduction  der  Säure  vgl.  S.  318.) 

Erwfthnt  sei  ferner  die  Synthese  einer  Diozynaphtalincarbonsäure^. 
L&Bst  man  auf  den  aus  dem  Chlorid  der  Phenylessigsäure  und  Natriummalonsäure- 
ester  dargestellten  Phenacetylmalonsäureester: 

CeHg— CHj-COCl  +  NaCH(C0,.C,H5)| 

=  NaCl  +  CeH^— CH,-CO-CH(CO,.C,H6)4 

concentrirte  Schwefelsäure  einwirken,  so  entsteht  der  Aethylester  der  1.8-Dioxy« 
naphtalinearbonsäiire(2)  (Naphtoresorcincarbonsäure): 

CH,  CH 

^      lOH 

+  C,H5.0H. 


JKjDl.  •  CO,  •  C,!^^ 
CO,  •  CjHs 


C  •  CO,  •  C,H5 
OH 


Durch  synthetische  Processe,  welche  den  in  der  Benzolreihe  erprobten  Reac- 
tionen   nachgebildet   sind,   ist  man  zu  Säuren  der  Naphtalinreihe  gelangt,   deren 


^  Metzner,  Ann.  298,  374  (1897). 
y.  Mktxr  u.  Jacobson,  org.  Chem.  D.  2. 
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Carbozylgriippe   nicht  direct   am  Naphtalinkem   haftet,   sondern  durch  Zwischen- 
glieder davon  getrennt  ist    Einige  Beispiele  mögen  zur  Erläuterung  dienen. 

Lässt  man  auf  das  Chlorid  der  a-Naphtoäsäure  Cyanquecksilber  einwirken', 
so  bildet  sich  das  a-Naphtoylcyanid,  CioHt-CO-CN  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  720). 
Beim  Lösen  dieses  Cyanids  in  mit  Salzsäuregas  gesättigtem  Eisessig  geht  es  in 
das  zugehörige  Amid,  CioH^-CO-CO-NH,,  über,  welches  beim  Behandeln  mit  alko- 
holischer Kalilauge  a-NaphtoylameisensSare  oder  a-NaphtylglyoxylsSnre,  CieH7- 
CO'COtH,  liefert.  Man  kann  die  a-Naphtylglyoxylsäure  auch  durch  Oxydation  des 
ot-Naphtylmethylketons  (S.  424)  mit  Permanganat  erhalten'  (vgl.  .auch  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  720).  Femer  entsteht  ihr  Aethylester,  wenn  Aethylozalsäurechlorid,  CaH^-O- 
CO'CO'Cl,  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  Naphtalin  einwirkt'.  Die 
Säure  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107 — 108°.  —  Durch  Natriom- 
amalgam  wird  sie  in  die  a-NaphtylglykoMure,  C10H7  •  CH(OH)  •  COtH  (Schmelz- 
punkt 91—93°),  die  Mandelsäure  der  Naphtalinreihe  übergeführt,  welche  auch  durch 
Verseifen  des  Additionsproduktes  von  Blausäure  an  a-Naphtaldehyd  erhalten  werden 
kann^  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  688).  —  Durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  entsteht  aus  der  o-Naphtylglyoxylsäure  die  a-NapktylessigsSare,  CioH,» 
CH,-CO,H,  vom  Schmelzpunkt  131°,  welche  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Kohlensäure 
und  ot-Methylnaphtalin  (S.  828)  zerfällt. 

Auch  in  der  ^-Reihe  sind  die  den  obigen  entsprechenden  Säuren  dargestellt 
worden*. 

Werden  die  Naphtaldehyde  (S.  423)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
nach  der  „PERKiN*schen  Eeaction"  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  606)  erhitzt °,  so  entstehen  die 
Zimmtsäureu  der  Naphtalinreihe,  die  Naphtylaerylsiliiren,  C10H7— C11-=CH — CO,H; 
die  a-Säure  schmilzt  bei  205°,  die  ß-Säxae  bei  196°. 


Fünfundfünfzigstes  Kapitel. 

Die  Hydrirungsprodukte  des  Naphtalins  und  seiner 

Derivate. 

Die  Hydrirungsprodukte  des  Naphtalins. 

Je  nach  der  Natur  des  Reductionsmittels,  welches  man  anf  Naphtalin 
zur  Einwirkung  bringt,  lassen  sich  yerschiedene  Hydrirungsstufen  desselben 
darstellen,   indem   ein   bis   sechs  Paare  von  Wasserstofiatomen  an  das 


*  BoEsawECK,  Ber.  15,  8064  (1882);  16,  689,  1547  (1883). 

*  Claus  u.  Feist,  Ber.  19,  3181  (1886). 
»  RoüssET,  Bull.  [3]  17,  800  (1897). 

*  Brandis,  Ber.  22,  2148  (1889).  —  Vgl  auch  Schweitzer,  Ber.  24,  549  (1891). 

*  Claus  u.  Tebsteegbn,  J.  pr.  [2]  42,  518  (1890).  —  Schwettzeb,  Ber.  24,  647 
(1891).  —  Rousset,  Bull.  [3]  17,  304  (1897).  —  Blank,  Ber.  29,  2373  (1896). 

*  Brandis,  Ber.  22,  2154  (1889).    —   Luoli,  Gazz.  chim.  11,  893  (1881).   — 
Rousset,  Bull.  [8]  17,  818,  815  (1897).  —  Vgl.  auch  Lerot,  Bull.  [8]  7,  645  (1892). 


Hydriru/ngaprodukie  des  Naphialins,  435 


Naphtalinmolecül  heranzutreten  vermögen.  Man  erhält  folgende  Ver- 
bindungen : 

OioH,o,  Dihydronaphtalin, 

CjoH, , ,  Tetrahydronaphtalin , 
CioH]4,  Hezahydronaphtalm , 
C|oH]e,  Oktohydronaphtalio , 
CioHis,  Dekahydronaphtaliüy 
•  C|oH,o ,  Dodekahydronaphtalin . 

Die  letztgenannte  Verbindung  kann  ihrer  Zusammensetzung  nach  nicht 
mehr  den  Doppelring  des  Naphtalins  enthalten,  sie  muss  vielmehr  ein 
Aufspaltungsprodukt  (Hexahydrocymol?)  darstellen. 

Die  wichtigste  der  genannten  Verbindungen  ist  das  Dlhydronapli- 
talln^,  eine  Blüssigkeit,  welche  in  der  Kältemischung  zu  grossen,  glas- 
glänzenden Tafeln  erstarrt,  die  bei  15*5^  schmelzen;  ihr  Siedepunkt 
liegt  bei  211 — 212®.  Dieser  Körper  wurde  von  Bebthelot  im  Stein- 
kohlentheer  aufgefundeu.  Aus  dem  Tetrahydronaphtalin  entsteht  er  3urch 
Behandlung  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  und  Destillation 
des  Bromderivats  bezw.  Erwärmen  desselben  mit  alkoholischem  Kali. 
Die  zweckmässigste  Darstellung  des  Dihydroprodukts  besteht  in  der 
Beduction  des  Naphtalins  in  siedender  äthylalkoholischer  Lösung  mit 
Natrium.  Der  niedrige  Siedepunkt  des  Aethylalkohols  verhindert  hierbei 
eine  weitere  Wasserstoffaufnahme,  so  dass  man  das  Produkt  frei  von 
höheren  Hydrirungsstufen  erhält. 

Das  Dihydronaphtalin  ist  sowohl  seiner  Constitution  als  seinen 
Beactionen  nach  das  interessanteste  und  am  eingehendsten  studirte 
Hydrirungsprodukt  des  Naphtalins.  Wenn  man  dem  Naphtalin  die 
EsLENMEYEB'sche  Fonuel  beilegt,  so  könnte  man  —  von  der  Annahme 
ausgehend,  dass  durch  die  Anlagerung  eines  Paars  von  Wasserstoff- 
atomen eine  Doppelbindung  gesprengt  wird  —  die  folgende  Formel  ftir 
den  Hydrokörper  als  wahrscheinlich  halten: 

H      H  H      H, 


"W 


H 


Die  Oxydation  des  Dihydronaphtalins  hat  aber  gezeigt,  dass  diese  An- 
nahme unrichtig  ist,  denn  es  entsteht  hierbei  o-Phenylendiessigsäure 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  602),  woraus  sich  ergiebt,  dass  die  Doppelbindung 

^  Bebthelot,  Ann.  Suppl.  6,  870  (1867).  Bull.  [2]  9,  287  (1868).  —  GrIbb  tl 
Gute,  Ber.  16,  8082  (1883).  —  Bambeboeb  u.  Lodtbe,  Ber.  20,  170d,  8075  (1887); 
24, 1887  (1891);  26,  1833  (1898).  Ann.  288,  74,  116  (1895).  —  Bambeboeb  u.  Boex- 
MANN,  Ber.  20,  1712  (1887).  —  Bambeboeb  u.  Voss,  Ber.  27,  1547  (1894).  —  Pellimi, 
Gazz.  chim.  Sil,  5  (1901).  —  Vgl.  auch  Bambeboeb  u.  Althausse,  Ber.  21,  1908 
(1888). 

28* 
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VerluUten  und  Umwandlungsprodukte  des 


in  dem  hydrirten  Kern   sich  zwischen   den  beiden  /^-Kohlenstoffatomen 
befinden  mnss  (vgL  S.  317): 

CH,  CH, 


+  40    = 


CO,H 


CH, 


Dieser  Befund  kann  heate  nicht  Wunder  nehmen,  nachdem  in  vielen 
Fällen  beobachtet  ist,  dass  ein  System  ,,conjugirter  Doppelbindungen"  die 
Wasserstofifatome  nicht  in  der  1.2-Stellung,  sondern  in  der  1.4-Stellttng 
aufnimmt  [ygL  Thiele's  Theorie  dieser  Erscheinung  in  Bd.  11,  Th.  I, 
S.  685 — 686  und  ihre  specielle  Anwendung  auf  den  vorliegenden  Fall 
Bd.  n,  Th.  II,  8.  305). 

Durch  die  partielle  Hydrirung  hat  die  davon  betroffene  Hälfte  des 
Naphtalinmolecüls  ihre  aromatischen  Functionen  vollständig  eingebüsst. 
Das  Dihydronaphtalin  verhält  sich  wie  ein  Benzol  mit  einer 
aliphatischen  ungesättigten  Seitenkette.  So  entsteht  mit  Brom 
ein  Dibromid,  welches,  mit  KaUumcarbonat  behandelt,  ein  Glykol  — 
das  2.3-Dioxytetrahydronaphtalin  —  liefert: 


+  Br,   = 


K^CO,  +  H,0  = 


+  2KBr  +  GO, 


Diese  Verbindung  verhält  sich  wie  ihr  aliphatisches  Prototyp,  das 
Aethylenglykol  (Bd.  I,  S.  566);  sie  krystallisirt  in  atlasglänzenden,  silber- 
weissen  Blättchen  oder  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  135^,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig  und  unlöslich  in  Alkalien. 

Unterchlorige  Säure  wird  vom  Dihydronaphtalin  addirt  unter  Bil- 
dung eines  Chlorhydrins,  2-Chlor-3-oxytetrahydronaphtalin; 


+  H0C1  = 


Diese  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  117 «5^  zeigt  in  ihrem  Verhalten  eine  überraschende 
Aehnhchkeit  mit  dem  Glykolchlorhydrin  (Bd.  I,  S.  615 — 616).  Alkalische 
Agentien  führen  das  Chlorhydrin  in  das  entsprechende  Glykol  (s.  oben) 


Dihydronapfäalins. 
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über;  ausserdem  aber  entsteht  noch  eine  Anzahl  anderer  Verbindangen, 
unter  ihnen  Naphtalin  und  das  dem  Aethylenoxyd  (Bd.  I,  S.  564,  567) 
entsprechende  Dihydronaphtylenoxyd: 

H.      „  H, 


=    HC1  + 


>0, 


ü' 


ein  gleich  dem  Aethylenoxyd  sehr  flüchtiger  Körper,  der  bei  43*5® 
schmilzt,  in  dicken,  massiven,  durchsichtigen  Platten  krystallisirt  und 
unter  715  mm  Druck  bei  257 — 259®  siedet  Das  Dihydronaphtylenoxyd 
addirt  Chlor-  und  Bromwasserstofif  unter  Bildung  von  Hydrinen,  z.  B.: 


<=-'^<S:S>  -  •'°  -  '^<^S:S: 


Cl 
OH' 


die   Neigung   zur  Bildung   dieser  Additionsprodukte  ist  so  gross,    dass 

das  Oxyd  dem  Eisenchlorid  unter  Fällung  von  Eisenoxyd  Salzsäure  zu 

entziehen   vermag.     Mit    Wasser   vereinigt   es   sich   bei    120®   zu    dem 

Glykol. 

Sowohl  das  Chlorhydrin  als  auch  das  Oxyd  bilden  ebenso  wie  ihre 

Analoga  in    der   Aethylenreihe  mit  Basen  „AUdne''  (vgl.  Bd.  I,  S.  633); 

so   entsteht  mit  Trimethylamin   das   Analogen   des   Cholins  (vgl.  Bd.  I, 

S.  634): 

H 

r'^^'N-^^H .  N(CH.), .  OH 

Ausser  den  genannten  Verbindungen  (Naphtalin  und  Dihydronaphtylenoxyd) 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  (bezw.  organischen  Basen)  auf  das 
Chlorhydrin  die  folgenden  Körper: 


CO"-' 

u 

Dihjdro-^-naphtoI,  2.3-Oioz7tetra 
Schmelzpnnkt  ca.  35",  hydronaphtalin 
Siedepunkt  1640 (28mm)  ^g,  o,^ 


H, 


H. 

(XX- 


1.8-Dioxytetrahydro-   |9-Ketotetrahydro- 
naphtalin,  Schmelz-    naphtalin,  Schmelz- 
punkt 49^,  Siedepunkt    punkt  IS*^,  Siede- 
175— 178<»  (20  mm)     punkt  138«  (16  mm) 


Die  letztgenannte  Verbindung  charakterisirt  sich  als  Keton  durch  ihre  Fähig- 
keit, ein  Phenylhydrazon  und  eine  Bisulfitverbindung  zu  bilden.  Das  Ketohydro- 
naphtalin  stellt  man  aus  dem  Chlorhydrin  durch  Erhitzen  mit  Magnesiumcarbonat 
oder  mit  Chinolin  dar.  £s  entsteht  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Calcium- 
salzes  der  o-Phenylenessigpropionsäure  ^  (vgl.  S.  818): 


^  EiKHORN  u.  LüUBDEN,  Ann.  286,  275  (1895). 
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Tetrakydronaphtalin. 


CH, 
CH, 


-Ca 


CaCOs  + 


Es  sei  hier  erwfthnt,  dass  das  isomere  a-Ketotetrahydronaphtalin^  durch  Ein- 
wirkung von  Aluminiumchlorid  auf  das  Chlorid  der  /-Phenylbuttersäure  hergestellt 
werden  konnte  (vgl.  S.  315). 

Tetrahydronaphtalin'  wurde  zuerst  durch  Erhitzen  von  Naphtalin 
mit  Phosphoniuinjodid  bezw.  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  als 
eine  bei  205^  siedende  Flüssigkeit  erhalten.  Von  beigemengtem  Naph- 
talin konnte  das  Hydroprodukt  in  der  Weise  getrennt  werden,  dass  das 
Gemisch  sulfurirt  und  das  Gemenge  der  Sulfosäuren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt  wurde,  wobei  zunächst  nur  das  Naphtalin,  nicht 
aber  das  Tetrahydronaphtalin  regenerirt  wird.  Das  Tetrahydronaphtalin 
scheint  auch  im  Steinkohlentheer  enthalten  zu  sein. 

Wahrscheinlich  mit  diesem  Produkt  identisch  ist  ein  Tetrahydro- 
naphtalin,  welches  entsteht,  wenn  man  Naphtalin  in  siedender  amyl- 
alkoholischer Lösung  mit  Natrium  behandelt.  Im  Gegensatz  zu  der 
Hydrirung  in  Aethylalkohol  (s.  S.  435)  wird  in  Folge  des  höheren  Siede- 
punktes des  Amylalkohols  hier  der  Zutritt  von  vier  Wasserstoffatomen 
an  das  Naphtalinmolecül  vermittelt  Dieses  Tetrahydronaphtalin  stellt 
ein  naphtalinartig  riechendes,  farbloses,  wasserhelles  Oel  vom  spec.  Gew. 
0-976/13®  und  dem  Siedepunkt  204-5— 205<^  bei  716  mm  Druck  dar. 
Die  Oxydation  des  Produktes  mit  Kaliumpermanganat  liefert  Hydro- 
zimmt-o-carbonsäure,  wodurch  bewiesen  wird,  dass  die  vier  addi- 
tionellen  Wasserstoffatome  des  Tetrahydronaphtalins  alle  an  demselben 
Benzolkem  haften  (vgl.  S.  300): 


CH, 


CO,H 


+  50 


+  H,0 


Die  höher  hydnrten  Naphtaline  sind  sämmtlich  durch  Erhitzen  von 
Naphtalin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  verschieden 
hohe  Temperaturen  erhalten  worden*. 


'  RippiNO  u.  Hill,  Journ.  Soc.  7Ö,  144  (1899). 

*  Baetbb,  Ber.  1,  128  (1868).  Ann.  166,  276  (1870).  —  GrIbe,  Her.  6,  678 
(1872).  —  GbIbe  u.  GiTTE,  Her.  16,  8028  (1888).  —  Bambebgeb  u.  Bobot,  Ber.  22, 
631  (1889).  —  Bambebqer  u.  Kitschelt,  Ber.  28,  1561  (1890).  —  Bambebqxb  h. 
Lodteb,  Ann.  288,  94  (1895).  —  Sabatier  u.  Sendebens,  Compt  rend.  132,  1257 
(1901).  —  Pellini,  Gazz.  chim.  31 1,  5  (1901).  —  Boes,  Chem.  CentralbL  1902  11, 
1119.  —  Weqeb,  Ber.  36,  309  (1903).  —  Vgl.  Fbiedel  u.  Cbapts,  Bull.  [2]  42,  66  (1884). 

•  Wbeden  u.  Znatowicz,  Ber.  9, 1606  (1876).  Ann.  187, 164  (1877).  —  Aqbebtini, 
Gazz.  chim.  12,  495  (1879).  —  Gbäbb  u.  Güye,  Ber.  16,  3081  (1888).  —  Lossen  u. 
Zandeb,  Ann.  225,  111  (1884). 
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Hexahjdronaphtalin,  bei  199-5 — 200'5^  siedende  Flüssigkeit  vom  spe- 
cifischen  Gewicht  0-952  bei  0\ 

Oktohjdronaph talin  riecht  nach  Terpentinölf  siedet  bei  185 — 190°  und 
hat  bei  0°  das  specifische  Gewicht  0*910. 

Dekahydronaphtalin  ist  ein  bei  178 — 180®  siedendes  Oel  vom  specifischen 
Gewicht  0-851  bei  0^. 

Die  specifischen  Gewichte  dieser  Hydroprodnkte  verringern  sich,  wie  man 
sieht,  mit  steigender  Zahl  der  Wasserstoffiitome. 

Als  dreifach  methylirte,  tetrahydrirte  Naph  taline  sind  die  aus  dem  lonon 
bezw.  Iron  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entstehenden 
Kohlen wasserstoflFe  Ionen  und  Iren  aufzufassen^  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  827,  882). 

Auch  für  die  Sesquiterpene  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  877)  werden  neuerdings 
CoDstitationsformeln  in  Betracht  gezogen*,  welche  sie  als  Angehörige  der  hydrirten 
Naphtalinkohlenwasserstoffe  erscheinen  lassen. 

Als  Halogensabstitationsprodiikte  von  Dihydro-  und  Tetrahydro-Naphtalin 
sind  die  Verbindungen  zu  betrachten,  welche  durch  Addition  von  2  bezw.  4  Halogen- 
Atomen  an  Naphtalin  und  seine  Halogensubstitutionsderivate  entstehen  und  bereits 
S.  326,  327,  334,  335  Besprechung  gefunden  haben.  Ueber  /^-Chlortetrahjdro- 
naphtalin  s.  S.  444. 

Die  Hydrqprodukte  der  Naphiylamine, 

Die  wichtigsten  Ergebnisse,  welche  die  Arbeiten  von  BiLMBBBOEB 
und  seinen  Schülern  anf  dem  Gebiet  der  Hydronaphtalinderivate  geliefert 
haben,  sind  bei  dem  Studium  der  hydrirten  Naphtylamine^  gewonnen 
worden.  Die  theoretischen  Folgerungen,  welche  sich  aus  dem  Verhalten 
der  Naphtylamine  bei  der  Wasserstoffaddition  sowie  aus  der  chemischen 
Natur  der  Hydronaphtylamine  ergeben,  wurden  schon  bei  Besprechung 
der  Constitution  des  Naphtalinmolecüls  auseinandergesetzt  (S.  299  ff.).  Hier 
werden  nun  die  Reductionsmethode  sowie  die  einzelnen  Verbindungen 
näher  zu  betrachten  sein. 

Behufs  Einführung  von  vier  Wasserstoffatomen  in  das  Naphtalin- 
molecül  wird  allgemein  die  Behandlung  der  zu  reducirenden  Verbindung 
in    siedender   amylalkoholischer   Lösung   mit   Natrium   benutzt,    wobei 


^  TiEMANir  u.  Ebügeb,  Ber.  26,  2675  (1893).  —  Tiemank,  Ber.  31,  809^  865 
(1898).  —  Babbies  u.  Bouveault,  Bull.  [3]  16,  1008  (1896).  —  Babykb  u.  Viluoer, 
Ber.  32,  2429  (1899). 

*  Sevmles,  Ber.  36,  1038  (1903). 

*  Baubbbqer,  Ber.  20,  2915  (1887);  22,  767  (1889);  23,  291  (1890).  Ann.  267, 
1  (1890).  —  Bambebgeb  u.  Mülleb,  Ber.  21,  847,  1112  (1888);  22,  1295  (1889).  — 
Bahbeboeb  u.  Althattsse,  Ber.  21,  1786,  1892  (1888).  —  Bambebqeb  u.  Bobdt,  Ber. 
22,  625  (1889).  —  Bambebgeb  u.  Filehne,  Ber.  22,  777  (1889).  —  Baubbrobb  u. 
Abbahall,  Ber.  22,  943  (1889).  —  Bambebgeb  u.  Bammann,  Ber.  22,  951  (1889).  — 
Bambebgeb  u.  Schieffelin,  Ber.  22,  1374  (1889).  —  Bambebgeb  u.  Williamsok,  Ber. 
22,  1760  (1889).  —  Althausse  u.  Kbüss,  Ber.  22,  2069  (1889).  —  Bambebgeb  u. 
Kitschelt,  Ber.  23,  876  (1890).  —  Bambebgeb  u.  Lengpeld,  Ber.  23,  1124  (1890).  — 
Notes  u.  Ballabd,  Ber.  27,  1449  (1894).  —  Pebkin,  Joum.  Soc.  69,  1213  (1896).  — 
KipPiKO  u.  Hill,  Joum.  Soc.  76,  152  (1899). 
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Verlauf  der  Hydrirung  der  Napfäylamine, 


niemals  mehr  als  vier  Wasserstoffatome  an  das  Naphtalin- 
derivat  herantreten  und  die  Addition  sich  derart  vollzieht, 
dass  die  Hydrirung  immer  nur  den  einen  der  beiden  Benzol- 
kerne  des  Naphtalins  betrifft  Ob  die  Wasserstoffaddition  bei  homo- 
nuclearen  Derivaten  des  Naphtalins  hauptsächlich  die  substituirte  oder 
die  nicht  substituirte  Naphtalinhälfte  betrifft,  ob  also  ein  alicyclisclies 
oder  ein  aromatisches  Hydrirungsprodukt  (vgl.  S.  300)  gebildet  wird, 
hängt  lediglich  von  der  Natur  des  Aasgangsmaterials  ab.  Es  hat  sich 
in  dieser  Beziehung  bei  den  Amidoverbindungen  folgendes  gezeigt 

1.  Die  Basen  der  «-Reihe:  a-Naphtylamin,  seine  Mono-  und  Di- 
Alkylderivate  sowie  1.4-Naphtylendiamin  liefern  nur  aromatische  Hydro- 
Verbindungen,  z.  B.  a-Naphtylamin : 

H,     NH, 


H. 


H 


ar-Tetrahydro-a-Daphtylamin 

2.  Die  Basen  der  /?-Reihe:  /9-Naphtylamin,  seine  Mono-  und  Di- 
Alkylderivate  sowie  das  1.2-Naphtylendiamin  geben  Gemenge  aroma- 
tischer und  ahcyclischer  Produkte,  z.  B.  /S-Naphtylamin: 

H,     H 

^     NH, 


H      H, 
ac-Tetrahydro-^-naphtylam  in 


und 


ar-Tetrahydro-|9-naphtylamin 


3.  Heteronucleare  Biderivate  des  Naphtalins  gehen  in  Hydroprodukte 
über,  welche  gleichzeitig  aromatisch  und  alicyclisch  sind,  z.  B.  liefert 
das  1 . 5-Naphtylendiamin : 

H      H.NH, 


ur-ac-Tetrahydro- 1 .5-naphty  lendiamin 

Zur  Trennung  der  alicyclischen  von  den  gleichzeitig  entstehenden 
aromatischen  Basen  benutzt  man  die  Fähigkeit  der  ersteren,  sich  nach 
Art  der  aliphatischen  Amine  mit  Kohlensäure  zu  verbinden.  Löst  man 
z.  B.  das  Hydrirungsprodukt  des  /9-Naphtylamins  in  Aether  und  leitet 
feuchte  Kohlensäure  ein,  so  scheidet  sich  das  Garbonat  des  ac-Tetra- 
hydro-/?-naphty]arains  aus,  während  ar-Tetrahydrobase  nebst  unver- 
ändertem /S-Naphtylamin  in  Lösung  bleibt 

Zur  Unterscheidung  der  aromatischen  und  alicyclischen  Basen 
können  alle  jene  Reactionen  benutzt  werden,  welche  charakteristisch  für 
jede  dieser  Körpergruppen  sind  (vgl.  S.  300 — 301).     Zu  diesen  typischen 
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Reactionen  gehört  auch  die  Oxydation  der  Basen  mit  Kaliumperman- 
ganat, wobei  die  aromatischen  Verbindungen  Adipinsäure  und  Oxalsäure, 
die  alicyclischen  aber  Hydrozimmt-o- carbonsäure  geben  (vgl.  S.  317), 
Endlich  lassen  sich  das  ac-Tetrahydro-/9-naphtylamin  und  seine  Alkyl- 
derivate  auch  —  selbst  in  geringen  Mengen  —  durch  ihre  physiologische 
Wirkung  nachweisen;  sie  äussert  sich  in  der  Erweiterung  der  Pupille 
beim  Einträufeln  in  das  Auge  oder  auch  bei  subcutaner  Injection,  femer 
im  letzteren  Falle  in  einer  beträchtlichen  Temperatursteigerung  und 
Verengerung  der  Ohrgefässe.  Diese  Wirkungen  zeigen  weder  die  aro- 
matischen Hydrobasen  noch  das  alicyclische  Tetrahydro-&-naphtylamin. 

ar-Tetrahydro-c^-naphtylamin ,  Cj^H^j-NH,,  bildet  ein  farbloses, 
nach  Dimethylanilin  riechendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1*064  bei  20^; 
es  siedet  unter  712  mm  Druck  bei  275®,  reducirt  Goldchlorid  und 
Platinchlorid  schon  in  der  Kälte,  Silberlösung  beim  Erwärmen.  Das 
Acetylderiyat,  CjoHjj-NH-CO'CHj,  krystallisirt.  in  seideglänzenden, 
verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158®.  Die  Aethylverbindung, 
CioHij-NH-CgHg,  ist  eine  wasserhelle,  bei  286—287®  unter  717  mm  Druck 
siedende  Flüssigkeit;  das  Dimethylderivat,  CijjHjj-N(CH3)g,  ist  gleich- 
falls flüssig  und  siedet  unter  721  mm  Druck  bei  261—262®. 

ac-Tetrahydro-<^-naphtylamin  (Formel  IV).  Diese  Base  lässt  sich, 
wie  oben  angegeben,  nicht  durch  Reduction  des  c^-Naphtylamins  gewinnen, 
doch  konnte  sie  aus  dem  Tetrahydro-1.5-naphtylendiamin  (Formel  I]  (vgl. 
S.  442)  erhalten  werden.  Lässt  man  auf  dieses  Diamin  salpetrige  Säure 
einwirken,  so  wird  nur  die  im  aromatischen  Kern  stehende  Amido- 
gruppe  diazotirt  (vgL  S.  300).  Wird  die  so  entstandene  Diazoverbindung 
(Formel  H)  zu  dem  entsprechenden  Hydrazin  (Formel  III)  reducirt  und 
in  diesem  die  Hydrazingruppe  durch  Erhitzen  mit  Kupfervitriollösung 
abgespalten,  so  resultirt  das  alicyclische  Monamin  (Formel  IV): 


m 


CH    CHNH, 
CH    CH.NH, 

TCO. 

NH-NH, 


II 


CH    CHNH, 
HC^^^Ji\^^jCHj 

N,C1 


H 
H 


>- 


IV 


Die  Base  stellt  ein  wasserhelles,  zähflüssiges  Oel  vom  Siedepunkt  246*5® 
bei  714  mm  Druck  dar.  Sie  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure 
an ;  die  Dämpfe  besitzen  einen  beissend  ammoniakalischen,  an  Piperidin 
erinnernden  Geruch  und  verursachen  Kratzen  im  Schlund.  Das  Nitrit, 
CjoHjj'NHj-NOa,  durch  Einleiten  von  Stickstofftrioxyd  in  die  kaltgehaltene 
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ätherische  Lösung  der  Base  dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138 — 139^  Die  Acetylverbindung,  Cj^Hjj* 
NH-CO-GHj,  büdet  haarfeine,  bei  148— 149 «  schmelzende  Nadeln. 

ar-Tetrahydro-j9-naph1ylamlii  ^  (Formel  s.  auf  S.  440)  stellt  silber- 
weisse,  starkglänzende,  flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  38^  dar  und 
siedet  unter  713  mm  Druck  bei  275 — 277®.  Die  Aethylverbindung, 
Cj^jHjj-NH'CaHg,  bildet  ein  zähes,  wasserhelles  Oel  vom  Siedepunkt 29 1.5*^ 
bei  724  mm  Druck.  Die  dimethylirte  Base,  CjqB^i«N(CH3)2,  ist  eine 
zähe  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  dem  Siedepunkt  287^ 
bei  718  mm  Druck.  Die  Diäthylverbindung,  CiqHu«N(C2H5)j,  ist  ein 
unter  709  mm  Druck  bei  298®  siedendes  OeL 

ae-Tetrahy  dro-/9-iiaphty  lamin : 

CH    CH,^ 

CH    CH, 

Diese  namentlich  wegen  ihrer  physiologischen  Eigenschaften  (vgl.  S.  441) 
ausserordentlich  interessante  Base  bildet  das  Hauptprodukt  bei  der 
Beduction  des  /9-Naphtylamins.  Sie  ist  eine  wasserhelle,  unter  710  mm 
Druck  bei  249-5®  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  bei  20®  1*031.  Beim 
Kochen  zerfällt  sie  zum  Theil  in  Ammoniak  und  Dihydronaphtalin.  Das 
Nitrit,  Ci^Hjj'NHg-NOg  (ebenso  erhalten  wie  das  der  o^-Base)  bildet 
wasserhelle,  kurze,  stark  lichtbrechende  Prismen.  Mit  Kohlensäure  ver- 
einigt sich  die  Base  zu  einem  neutralen  Carbonat  (CjQHji-NH3)jC03und 
zu  einem  sauren  Salz,  (Ci^jHu-NHgjHCOg.  Die  Acetylverbindung, 
CioH^-NH-CO-CHg,  bildet  Prismen  vom  Schmelzpunkt  107-5®.  Das 
Aethylderivat,  Cj^Hjj-NH-CjHg,  stellt  ein  wasserhelles,  zähes  Oel  dar, 
das  unter  724  mm  Druck  bei  267®  siedet  und  das  spec.  Gew.  0-998  bei 
15®  hat  Die  dimethylirte  Base,  Ci^,Hjj-N(CH3),,  ist  flüssig  und  siedet 
unter  22  mm  Druck  bei  166-5®. 

Das  ac-Tetrahydro-/9-naphtylamin  besitzt  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom (in  obiger  Formel  mit  einem  Stern  bezeichnet]  und  lässt  sich 
daher  durch  Ueberfilhrung  in  das  Salz  einer  optisch  activen  Säure  in 
seine  optisch  activen  Componenten  zerlegen*. 

Tetrahydro-l  •  5-naphty  len  diamin : 

CH  CHNH, 

HC^^"""V^""^H, 


HC 


^H, 
ONH,   CH, 


*  Vgl.  auch:  Scharwin,  Ber.  36,  2513  (1902).  —  Smith,  Joum.  Soc,  81,  900 
(1902). 

•  Pope,  Proc,  chemical  Soc.  15,  170  (1899).  —  Pope  u.  Habyet,  ebenda  16,  74, 
206  (1900).    Journ.  Soc.  79,  74  (1901). 
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kryBtallisirt  in  glasglflnzenden ,  wasserhellen  Prismen  vom  Schmelxpunkt  77^  und 
siedet  unter  60  mm  Druck  bei  264  ^  Die  Base  besitzt  den  kratzenden  piperidin- 
artigen  Geruch  der  alicjclischen  Basen,  sie  bläut  rothes  Lakmuspapier,  zersetzt 
Ammoniaksalze  und  verbindet  sich  sowohl  mit  Kohlensäure  als  mit  Schwefelkohlen- 
stoff. Als  aromatische  Base  ist  sie  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  sich  diazotiren 
Iftsst  und  mit  Diazoverbindungen  Azofturbstoffe  liefert  Die  Base  enthält  ein  asym- 
metrisches Eohlenstoffatom  (in  obiger  Formel  mit  einem  Stern  bezeichnet),  sie  Iftsst 
sich  dementsprechend  durch  üeberführung  in  Salze  einer  activen  Säure  in  ihre 
optisch  activen  Componenten  zerlegen. 

Bei  der  Reduction  der  beiden  Naphtonitrile  (S.  427)  mit  Natrium  und  AlkohoP 
wird  sowohl  die  Cjangruppe  als  auch  die  substituirte  Naphtalinhälfte  hydrirt;  man 
erhält  somit  die  alicyclischen  Tetrahydronaphtometliylaiiilne: 


C,oH7.CN  +  4H,  =  CioHuCH,.NH, 


H 


H      CHjNH, 


ac-Tetrafaydro-a-naphto- 
metbjltunin,  Siedepunkt 
corr.  269—270*  (722  mm) 


H       H. 

YYYch.-nh. 

ac-Tetrahydro-^-naphto- 

methylamin,  Siedepunkt 

corr.  270  •2«  (729  mm) 


Als  Nebenprodukt  bildet  sich  aus  den  beiden  Nitrilen  —  wohl  unter  intermediärer 
Entstehung  von  Naphtalin  —  Dihydronaphtalin.  Die  Bildung  aromatischer  Hydro- 
basen  konnte  dagegen  nicht  beobachtet  werden. 


Die  HydrirungsprodukU  der  Naphiole  und  des  a-NaphtoeJuinons. 

Die  Tetrahydronaphtole'  bilden  ebenso  wie  die  entsprechenden 
Amine  zwei  scharf  Ton  einander  gesonderte  Grappen  —  die  aroma- 
tischen und  die  alicyclischen  Tetrahydronaphtole.  Sie  unterscheiden 
sich  von  einander  in  derselben  Weise  wie  die  Phenole  von  den  secun« 
dären  aliphatischen  bezw.  hydrocyclischen  Alkoholen. 

Die  ar-Tetrahydronaphtole: 


H,     OH 


H,     H 


^  Bambbrgeb  u.  Lodtbb,  Ber.  20,  1708  (1887).  —  Bambbbqer  u.  Bobkmann, 
Ber.  20,  1711  (1887).  —  Bambbbqer  u.  Hbllwig,  Ber.  22,  1913  (1889). 

'  Bamberqbb  u.  Althaüssb,  Ber.  21,  1786,  1892  (1888).  —  Bambbbgbb  u.  Bau- 
MAKK,  Ber.  22,  960  (1889).  —  Bambbbqer  u.  Lodtbb,  Ber.  23,  197  (1890).  —  Bam- 
berqbb u.  BoRDT,  Ber.  23,  215  (1890).  —  Bambebqer  u.  Kitschblt,  Ber.  23,  884, 
885  (1890).  —  Bambbbgbb  u.  Lekgfeld,  Ber.  23,  1124  (1890).  —  Bambebger,  Ann. 
267,  1  (1890).  —  Jacobson  u.  Turnbull,  Ber.  31,  896  (1898). 
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sind  wahre  Phenole  (vgl.  auch  S.  302),  welche  sich  in  ihrem  gesammten 
Verhalten  dem  Phenol  anreihen.  Sie  sind  in  Alkalien  löslich  und 
werden  aas  diesen  Lösungen  durch  Kohlensäure  abgeschieden.  Sie  ver- 
mögen sich  mit  Diazoverbindungen  zu  Oxjazokörpem  zu  vereinigen. 
Scharf  von  diesen  Körpern  unterschieden  ist  das  ac-Tetrahydro- 
/9-naphtol  (die  ac-c^-Verbindung  konnte  bisher  nicht  erhalten  werden): 

H      H, 


Hk^H. 


Diese  Verbindung  schliesst  sich  besonders  eng  an  die  ringförmigen 
hydrirten  Alkohole  Menthol  und  Bomeol  (s.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  902  und  1030) 
an.  Wie  diese  besitzt  sie  ^ie  Fähigkeit,  unter  Wasserabspaltung  in  einen 
ungesättigten  Kohlen wassei^toff  —  Dihydronaphtalin  —  überzugehen: 


-CH 

II 
CH 


Charakteristisch  ist  femer  die  leichte  Ersetzbarkeit  der  Hydroxylgruppe 
darch  Chlor  beim  Erhitzen  des  ac-Tetrahydro-/9-naphtols  mit  concen- 
trirter  Salzsäare  im  Wasserbade: 

C,oH„.OH  +  HCl  =  CioHnCl  +  HjO  . 

Das  so  CDtstehende  Chlorid  (/9-Chlortetrahydronaphtalin)  zerfällt  ebenso 
wie  die  Ester  des  ac-Tetrahydro-/9-naphtols  schon  bei  der  Destillation 
unter  Bildung  von  Dihydronaphtalin.  Bei  der  Oxydation  bildet  das 
ac-Tetrahydro-/S-naphtol  Hydrozimmt-o-carbonsäure  (vgl.  S.  817). 

Die  beiden  aromatischen  Tetrahydronaphtole  können  mittels  der 
Diazoreaction  aus  den  aromatischen  Tetrahydronaphtylaminen  dargestellt 
werden.  Bei  der  Hydrirung  der  Naphtole  mit  Natrium  und  Amylalkohol 
zeigen  sich  ganz  analoge  Erscheinungen  wie  bei  der  Rednction  der  Naph- 
tylamine  (S.  440).  Auch  hier  liefert  die  cv- Verbindung  nur  aromatisches 
Hydroprodakt,  während  aus  dem  /9-Naphtol  hauptsächlich  alicyclisches 
neben  geringen  Mengen  des  aromatischen  Tetrahydro-/9-naphtols  entsteht 
Ein  Verfahren  zur  Darstellung  des  ac-Tetrahydro-a-naphtols,  welches 
nach  den  obigen  beiden  Methoden  nicht  dargestellt  werden  kann,  ist 
bisher  nicht  aufgefunden  worden. 

ar-Tetrahydro-a-naphtol  bildet  groBse,  silberweisse,  naphtalinfthnliche  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  68-5— 69  <^  und  siedet  anter  705  mm  Druck  bei  264-5— 265  ^ 

ar-Tetrahydro-^-naphtol  krjstallisirt  in  silberweissen  flachen  Nadeln,  welche 
bei  58^  schmelzen,  und  siedet  bei  275^  Es  besitzt  einen  schwachen  Kreosotgeruch 
und  zeigt  charakteristische  Färbungsreactionen  mit  Eisenchlorid,  mit  salpetriger 
Säure  und  mit  Chloroform  und  Natronlauge. 

ae-Tetrahydro-^-naphtol  {stellt  ein  wasserhelles,  farbloses,  zähflüssiges  und 
nicht  fluorescirendes  Oel  von  salbeiartigem  Geruch  dar.  Es  siedet  unter  716  mm 
Druck  bei  264  <».    . 
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aivTetraliydro-o-iiaphtoehiiioii ' : 

H,     O 

1h 


^Vv 


Diese  VerbiDdung  ist  analog  dem  a-Naphtochinon  selbst  (vgl.  S.  385)  durch  Oxy- 
dation des  ar-Tetrahydro-a-naphtylamins  bezw.  ar-Tetrahydro-p-amido-a-naphtols 
mit  Kaliumbichromat  and  Schwefelsäure  dargestellt  worden.  Sie  schmilzt  bei  55  •  ö  ^ 
und  gleicht  im  Geruch,  der  Leichtflüchtigkeit ,  dem  Sublimationsvermögen,  sowie 
im  Glanz,  in  der  Löslichkeit  und  in  ihrem  Ejystallhabitus  vollkommen  dem  Benzo- 
chinon.  Femer  bildet  sie  im  Gegensatz  zum  a-Naphtochinon  kein  Phenylhjdrazon 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  448),  sondern  wird  durch  Phenylhydrazin  zum  entsprechenden 
Hydrochinon  reducirt: 

^«      ÖH 

Dieses  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden,  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
172— 172. 5^ 

Erwähnt  sei  noch  eine  Verbindung*,  welche  entsteht,  wenn  man  Naphtalin  mit 
einer  Lösung  von  unterchloriger  Säure  behandelt  und  das  entstandene  Dichlorhydrin 
mit  alkoholischem  Kali  erwärmt.  Das  Produkt  wird  als  1.2.8.4-Tetraoxytetra- 
hydronaphtalin  aufgefasst: 

CoH,  +  2H0C1  -  CioHe(Cl,)(OH), , 

HÖH 

{-^'''N'^^H.OH 

C,oH8(Cl,XOH),  +  2K0H  -  |         |„  ^„  +  2KC1. 


^^i^"» 


OH 


Hydronaphto^äuren. 

Bei  der  Reduction  der  Naphtoesäuren  mit  Natriumamalgam^  treten 
zunächst  zwei  und  dann  vier  Wasserstoffatome  an  die  carboxylirte 
Naphtalinhälfte,  was  sich  daraus  ergiebt,  dass  sämmtliche  Hydrosäuren 
bei  der  Oxydation  Phtalsäure  liefern.  Die  Dihydrosäuren  sind  als 
wahre  unges$.ttigte  Verbindungen  befähigt,  Permanganat  momentan 
zu  reduciren,  was  bei  den  Tetrahydrosäuren  nicht  der  Fall  ist  Die 
bezüglich  des  Verhaltens  und  der  Constitution  der  Dihydrosäuren  ge- 
machten Erfahrungen,  sowie  die  daraus  zu  ziehenden  Schlüsse  sind  voll- 
kommen analog  denen,  welche  sich  bei  der  Hydrirung  der  Phtalsäuren 
(Bd.  n,  Th.  I,  S.  767  ff.,  S.  859  ff.)  ergeben  haben. 


^  Bakbbbgeb  u.  Lbnqfbld,  Ber.  23,  1181  (1890).  —  Jacobson  u.  Tübnbüll, 
Ber.  31,  898  (1898). 

*  Nbuhoff,  Ann.  136,  342  (1865). 

'  V.  SowiNSKi,  Ber.  24,  2854  (1891).  —  Baetbb,  Schoder  u.  Besbmfeldbb,  Ann. 
266,  169  (1891);  Ann.  282,  189  (1894).  —  Rabe,  Ber.  31,  1899  (1898). 
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DihydronaphtoSsfturen«    Die  Behandlung  der  eiskalten  Lösung  der  a-Naphto€- 

säure  mit  Natriumamalgam  fuhrt  zu  einer  Dihjdroeäure,  welche  beim  Kochen  mit 

verdünnter  Natronlauge  unter  Verschiebung  der  Doppelbindung  nach  dem  Carboxyl 

hin  in  ein  gegen  Natronlauge  stabiles  Isomeres  übergeht    Die  Labilität  der  direct 

bei  der  Keduction  entstehenden  Säure  beweist,  dass  in  ihr  die  Doppelbindung  von 

der  Carbozylgruppe  entfernt  ist  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  844),  dass  ihr  also  eine  der 

Formeln: 

H  H, 

oder  I  „ 

HCOjH  H.CO,H 

J'-DihydronaphtoSsäure  (1)  J'-Dihydronaphto^s&ure  (1) 

zuzuschreiben  ist  Die  Analogie  mit  den  hjdrirten  Phtalsäuren  spricht  mehr  dafür, 
dass  in  der  labilen  Dihjdro-a-naphtoSsäure  die  Doppelbindung  in  der  2.3-Stellung 
steht,  dass  mithin  die  J'-Dihydrosäure  vorliegt.  Die  durch  die  Natronlauge- 
Behandlung  entstandene  stabile  SSure  ist  die  J^-Dihydro-o-naphtofisäure 
(Formel  I);  denn  sie  liefert  bei  der  Oxydation  durch  Aufspaltung  an  der  Stelle  der 
doppelten  Bindung  Hydrozimmt-o-carbonsäure  (Formel  11): 

H.  H, 

r>-  JJ.  I 


I 


CO,H 


0,H 


Die  Addition  von  zwei  Wasserstoffatomen  an  die  ^NaphtoSsaure  liefert  gleich- 
falls eine  gegen  kochende  Natronlauge  labile  Hydrosäure,  welche  demgemSss  die 
Constitution  einer  J'-Dihydronaphto6säure(2): 


iHCO.H 


haben  muss.    Die  daraus  hergestellte  stabile  Säure  kann  dagegen  zwei  verschiedene 
Formeln  besitzen: 

H,  H, 

J'-Dihydrosäure  J^-Dihydrosäuie 


Diese  stabile  Säure  entsteht  auch  direct  bei  der  Reduction  der  ^Naphtofisäure  neben 
der  labilen  Säure. 

Labile  Dihydro-a-naphto6säure  krystaUisirt  in  feinen,  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  91^ 

Stabile  Dihydro-a-naphto€säure  bildet  lange,  dünne  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 125  ^ 

Labile  Dihydro-|9-naphto6säure:   kleine,  dicke,  glasglänzende  Prismen, 
Schmelzpunkt  104— 105^ 

Stabile   Dihydro-|9-naphto€säure:   perlmutterglänzende,    farblose   Blätt- 
chen vom  Schmelzpunkt  161^. 


Tetrakydronaphtoesäuren,  447 


TetrahydronaphtoMiiireii.  In  der  Wärme  führt  Natriumamalgam  sowohl  die 
a-Naphtofisftore  als  auch  die  beiden  Dihydro-a-naphtofisäuren  in  ac-Tetrahydro- 
a-naphtoäsäure: 

HCOjH 

über.    Diese  bildet  kurze  prismatische  Ejystalle  vom  Schmelzpunkt  85^. 

Die  in  analoger  Weise  gewonnene  ac-Tetrahydro-j^-naphtoSsäure: 

H. 

•CO,H 

krystallisirt  in  durchsichtigen,  bei  96^  schmelzenden  Nadeln. 
Die  ar-Tetrahydro-a-naphtoSsfture*: 

H,      H 

^*     CO,H 

ist  aus  ihrem  Nitril  hergestellt  worden,  welches  nach  der  SANDMETSR^schen  Reaction 
aus  ar-Tetrahydro-a-naphtylamin  erhalten  werden  kann.    Die  Sfiure  schmilzt  bei  128  ^ 

ar-Tetrahydro-^-naphtoSsäure',  als  Anilid  durch  die  BscKMANM'sche  Um- 
lagerung  eines  Oxims  des  ar-Phenjl-^tetrahydronaphtylketons: 

H,     H 

HJLlJ.CO.CeH, 

erhalten,  schmilzt  bei  158^. 

Auch  die  Naphtalsäure'  (8.  428)  ist  in  eine  Dihydro-  und  eine  Tetrahjdro- 
Naphtalsäure  fibergeführt  worden. 

Die  Santoningruppe, 

Schon  im  Alterthum^  war  es  bekannt  (Dioskobides,  Plinius],  dass 
einige  Artemisia-Arten  wurmtreibende  Eigenschaften  besitzen.  Der  heute 
zu  diesem  Zweck  in  den  Handel  kommende  sogenannte  ^Wurmsamen^' 
besteht  nicht,  wie  früher  angenommen  wurde,  aus  dem  Samen,  sondern 
aus  den  unentfalteten  Blüthenköpfchen  von  Artemisia  Cina  Berg.  Diese 
in  der  Pharmacie  als  „flores  cinae"  bezeichnete  Droge  wird  hauptsäch- 
lich in  Turkestan  gewonnen. 


>  Bavberoeb  u.  Bobdt,  Ber.  22,  628  (1889). 

'  ScHARWiN,  Ber.  36,  2515  (1902). 

"  Ansblm,  Ber.  22,  859  (1889).  —  Zevgelis,  Ber.  27,  2694  (1894). 

*  Vgl.  RoscoE-ScHORLBMHER,  Lehrb.  d.  organ.  Chemie,  Th.  8,  S.  260. 
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Das  wirksame  Princip  des  Wurmsamens  ist  das  im  Jahre  1830 
von  Kahleb  und  Alms^  entdeckte  Santonin.  üeber  diese  Verbindung 
sowie  namentlich  über  ihre  Umwandlungs-  und  Abbau-Produkte^  liegt 
eine  ausserordentlich  grosse  Zahl  von  Untersuchungen  vor,  welche  als 
ein  klassisches  Beispiel  für  die  systematische  Ehrforschung  der  Consti- 
tution eines  complicirt  zusammengesetzten  Naturprodukts  dienen  können 
und  die  in  mehreren  Beziehungen  interessante  theoretische  Ergebnisse 
geliefert  haben.  Die  wichtigsten  dieser  Arbeiten  sind  von  Cannizzabo 
und  seinen  Schülern  ausgeführt  worden. 

Santonin^,  ^is^is^s'  trystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Tafeln 
oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  169 — 170®;  sein  specifisches  Gewicht 
beträgt  1-1866;  es  ist  linksdrehend:  [«]»  =  —  171-37®  in  Chloroform- 
losung. In  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Chloroform.  Am  Licht  färbt  es  sich  gelb,  indem  es 
sich  in  eine  isomere  Form  —  das  Chrom osantonin  —  verwandelt, 
welche  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  wieder  in  die  farblose  Form 
übergeht.  Beim  Uebergiessen  mit  alkoholischer  Kalilauge  färbt  es 
sich  roth. 

Aus  den  Umwandlungs-  und  Spaltungs-Reactionen  des  Santonins  und 
seiner  Derivate,  welche  weiter  unten  theilweise  angeführt  sind,  ergeben 
sich  als  wahrscheinlichste  Formeln  für  das  Santonin  die  folgenden: 


»  Berz.  Jb.  11,  290  (1832). 

'  Tbommsdorpp,  Ann.  11,  190  (1834).  —  Heldt,  Ann.  68, 10  (1847).  —  Cahmizzabo 
u.  Sestini,  Gazz.  chim.  8,  241  (1873).  Ber.  6,  1201  (1878).  —  Hvoslef,  Ber.  6,  1471 
(1873).  —  Hesse,  Ber.  6,  1280  (1873).  —  Cannizzabo,  Gazz.  chim.  6,  341  (1876);  13, 
385  (1888).  Ber.  9,  1690  (1876);  18,  2746  (1885);  26,  2311  (1893).  —  Sestini,  Ghizz. 
chim.  6,  357  (1876).  Ber.  9,  1689  (1876).  —  Cannizzaro  u.  Valente,  Gazz.  chim.  8, 
309  (1878);  10,  42  (1880).  Ber.  11,  2081  (1878).  —  Cannizzaro  u.  Cabnelutti,  Gszz. 
chim.  8,  318  (1878);  10,  41,  461  (1880);  12,  393  (1882).  Ber.  11,  2031  (1878);  12, 
1574  (1879);  13,  1516  (1880).  —  Carnelutti  u.  Nasini,  Ber.  18,  2208  (1880).  — 
ViLLAVECCHiA,  Bcr.  18,  2859  (1885).  —  Cannizzaro  u.  Fabris,  Ber.  19,  2260  (1886).  — 
Grassi-Cristaldi,  Gazz.  chim.  17,  526  (1887);  19,  382  (1889);  22  U,  123  (1892);  23  I, 
58,  65,  306  (1893);  26  II,  451  (1896).  Ber.  26,  2988  (1893).  —  Gucci,  Gazz.  chim. 
19, 367  (1889).  —  Gücci  u.  Grassi-Cristaldi,  Ber.  24Bef.,  908  (1891).  Gazz.  chim.  22 1, 
1  (1892).  —  Francesconi,  Gazz.  chim.  22  1,  181  (1892);  28  II,  457  (1898);  26  II, 
461  (1895);  29  II,  181  (1899).  Ber.  29  Ref.,  1119  (1896).  —  Cannizzaro  u.  Gücci, 
Ber.  26  Ref.,  941  (1892).  Gazz.  chim.  28  I,  286  (1893).  —  Andreocci,  Gazz.  chim. 
28  II,  468  (1893);  26  I,  452  (1895).  Ber.  26,  1373,  2985,  Ref.  599,  886,  941,  942 
(1893);  28  Ref ,  392,  394,  622  (1895).  —  Cannizzaro  n.  Andreocci,  (sksz.  chim. 
26  I,  13  (1896).  —  Andreocci  u.  Bertolo,  Gazz.  chim.  28  11,  529  (1898).  Ber.  31, 
3131  (1898).  —  Wedekind,  Ber.  31,  1675,  1680(1898);  82,  1411  (1899).  —  Andreocci 
n.  Alessandrbllo,  Gazz.  chim.  29  I,  479  (1899).  —  Wedeeind  u.  Schmidt,  Compt 
rend.  136,  43  (1902).  —  Francesconi  u.  Venditti,  Gazz.  chim.  82  I,  281-(1902).  — 
MoNTEMARTiNi,  Grzz.  chim.  32  1,  325  (1902).  —  Bertolo,  Gazz.  chim.  8211,  871 
(1902). 

'  Darstellung  im  Grossen  s.  Busch,  J.  pr.  [2]  36,  324  (1887).  — •  Vgl.  auch 
Chem.  Ind.  21,  444  (1898). 
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CH, 

C         CH,        CH, 
OCf-''^**^C^^H-CH 


CH, 

c 


H,0\^Cv^^X] 


;h-o 


0       oder 


CH,         CH. 
,CH— CH 
H-0 


CO. 


CH, 

Am  Santonin  selbst  konnte  sowohl  seine  Zugehörigkeit  zur  Naphtalin- 
reihe  nachgewiesen  als  auch  der  Charakter  der  drei  Sauerstoffatome 
aufgeklärt  werden.  Beim  Olühen  mit  Zinkstaub  wird  nämlich  das  San- 
tonin in  1.4-Dimethylnaphtalin  (vgl.  S.  822)  und  Propylen  gespalten. 
Femer  liefert  es  mit  Hydroxylamin  ein  Ozim,  mit  Phenylhydrazin  ein 
Phenylhydrazon^  und  endlich  lässt  es  sich  durch  Erhitzen  mit  Alkali- 
lauge in  eine  Oxysäure  —  die  Santouinsäurey  CjgHj^jO^  —  überf&hren, 
welche  beim  Erhitzen  wieder  in  Wasser  und  Santonin  zerfällt: 

CH, 

C         CH,        CH, 


H. 


CH, 

« 

■ 

C 

CH,         CH, 

OG 

■ 

-^"NCH-CH-CO,H 

H,ü 

s^^C- 

vJcH-OH 

ü 

CH, 

CH, 


CH, 


Die  Santoninsäure  ist  ebenso  wie  das  Santonin  optisch  actiy  und  zwar 
auch  linksdrehend. 

Wird  das  Santonin  mit  rauchender  Salzsäure  übergössen,  so  geht 
es  allmählich  in  Lösung.  Bei  längerem  Stehen  findet  Umlagerung  in 
einen  isomeren  Körper  statt,  welcher  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin 
verbindet;  die  Verbindung  enthält  also  keinen  Ketonsauerstoflf  mehr,  sie 
verhält  sich  dagegen  wie  ein  Phenol.  Hieraus  folgt  fllr  diese  „Des- 
motroposantonin"  genannte  Substanz  nachstehende  Formel: 

CH, 

C         CH,        CH, 
HO .  Cr^^'^^^O-^'^iCH-CHv^  ^^ 

HcC^O^H-O  >^''- 
C  CH, 

CH, 

1 . 4-Dimethy  1-2-oxy  tetrahy  dronaphty  1-  7-propionßfiure-  6-lacton 

Das  Desmotroposantonin  ist  im  G-egensatz  zum  Santonin  rechtsdrehend; 
es  bildet  glänzende,  bei  260^  schmelzende  Nadeln. 

Beim  Kochen  von  Santonin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
findet  dieselbe  umlagerung  statte  ausserdem  aber  wird  die  Lactongruppe 
aufgespalten  und  die  dadurch  entstehende  Hydroxylgruppe  durch  Wasser- 
stofi'  ersetzt: 

V.  Mbtbr  u.  JA00B80N,  org.  Chem.   IL  2.  29     (Juni  03.) 
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CU3  CHg 

C  CH,         CH3  c  CH,         CH, 

C  CH,  C  OH, 

CHs  CH, 

Die  80  entstehende  santonige  Sänre,  C^gH^^Oj,  ist  wie  das  Desmotropo- 
santonin  rechtsdrehend.  Beim  Erhitzen  für  sich  zerfällt  sie  in  Dihydro- 
1.4-dimethyhiaphtol(2)  und  Propionsäure: 

CH,  Cfl, 

C  CH,        CH,  c  CH, 

CH,  CH, 

Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  Dimethylnaphtol  gebildet 

Durch  die  bisher  angeführten  Reactionen  ist  erwiesen,  dass  das 
Santonin  ein  Lacton  der  Naphtalinreihe  ist,  eine  Carbonjlgruppe  und 
einen  Propionsäurerest  enthält.  Da  das  durch  Zinkstaubdestillation  ent- 
stehende Dimethylnaphtalin  identisch  ist  mit  dem  Dimethjlnaphtalin, 
welches  aus  1.4-Dibromnaphtalin  durch  die  Fima'sche  Reaction  ge- 
wonnen wird,  da  femer  das  oben  erwähnte  Dimethylnaphtol  bei  der 
Oxydation  Phtalsäure  liefert,  so  kann  für  dieses  Dimethylnaphtol  nur 

die  Formel: 

CH3 

HO. 


CH, 

in  Betracht  kommen.  Die  entsprechende  Stellung  müssen  im  Santonin- 
molecül  die  Carbonylgruppe  und  die  beiden  Methylgruppen  zu  einander 
besitzen.  Dass  nun  der  Propionsäurerest  nicht  in  denselben  Benzolkem 
eingreift,  der  die  Methylgruppen  trägt,  ergiebt  sich  aus  nachstehenden 
Umwandlungen. 

Das  Oxim  sowie  das  Phenylhydrazon  des  Santonins  wird  bei 
der  Reduction  in  Santoninamin  verwandelt,  welches  unter  Ammoniak- 
abspaltung in  Hyposantonin,  CjgHjgOj,  übergeht.  Durch  diese  Reac- 
tionsfolge  ist  offenbar  die  Gruppe  — CO-CH<  in  — Cfl=C<  über- 
geführt. Hiermit  ist  aber  der  die  beiden  Methylgruppen  enthaltende 
Kern  ein  wahrer  Benzolkem  geworden,  der  ausser  den  beiden  Methyl- 
gmppen  und  dem  anhängenden  zweiten  Ringsystem  keinen  Substituenten 
trägt;  denn  bei  der  Oxydation  des  Hyposantonins  entsteht  p-Dimethyl- 
phtalsäure: 


Santinsäure  und  DihydrosanHnsäure, 
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HjNH 


CH, 


CH, 

C  CH,         CH» 

cL^  6^,JcH— 0 

GH, 

Santoninamin 


CO 


CO 


CH, 

C  CH,         CH, 
HCj^\C-"^NCH— CH 

CH, 

Hyposantonin 

Beim    Kochen   des   Hyposantonins  mit  Jod   und   Eisessig   werden 
zwei  Säuren  gebildet: 

CH,  CH, 

C          CH       CH,  C          CH,      CH, 

HCf^^'"^C-"^C-CH-CO,H  HQ^'^'^O'^''^^)— CH~  CO,H 

II  ♦  ,  rJ  /^  U 

HO^^^'C>w  ^^JCH  HO-^sw    ^x'Cn.     JaJB. 


CH, 
Dihydrosantinsfture 


CH, 
Santinsäure 
1.4-Diinethylnapfat7lpropionsäare  (6) 

Mit  Barythydrat  erhitzt  spaltet  sich  die  Santinsäure  bezw.  Hydrosantin- 
säure  in  Kohlensäure  und  1.4-Dimethyl-6-äthylnaphtalin  (vgl.  S.  322  und 
823).  Die  Santinsäure  ist  optisch  activ.  Aus  dieser  Thatsache  ergiebt 
sich,  dass  in  ihr  der  Naphtylrest  mit  dem  «-Kohlenstoffatom  der  Pro- 
pionsäure in  Bindung  steht,  wodurch  dieses  Kohlenstoffatom  (in  obiger 
Formel  mit  einem  Stern  bezeichnet)  asymmetrisch  wird.  Wäre  die 
Santinsäure  ein  /?-Substitutionsprodukt  der  Propionsäure,  so  könnte  sie 
nicht  optisch  activ  sein,  da  sie  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom 
enthalten  würde. 

Da  für  das  oben  erwähnte  Dimethyläthylnaphtalin  die  /^-Stellung 
der  Aethylgruppe  nicht  bewiesen  ist^  so  kann  aus  seiner  Bildung  auch 
noch  nicht  geschlossen  werden,  dass  der  Propionsäurerest  in  eine  j9-Stel- 
lung  des  Naphtalinkerns  eingreift  Auch  bleibt  endlich  noch  die  Stellung 
des  Lactonsauerstoffs  im  Santonin  zu  ermitteln.  Diese  Fragen  sind 
durch  weitere  Umwandlungen,  deren  Einzelbesprechung  hier  zu  weit 
führen  würde  \  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zu  Gunsten  der  auf  S.  449 
gegebenen  Santoninformeln  beantwortet 


^  Uebersichten  vgl.  beeonders  an  folgenden  Stellen :  Andrbocci,  Atti  della  Acca- 
demia  dei  Lincei  [5]  2,  4  (1895).  —  Fbancesconi,  Gazz.  chim.  29 II,  181  (1899).  — 
FaAMCBSCONi  o.  ysNDim,  Grazz.  chim.  32  I,  281  (1902). 

29» 
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Santonsäure,     Stereoisomere  santonige  Säuren. 


Eine  eigenthümli,che  Isomerisation  erleidet  die  Santoninsäure  durch  längere  Ein- 
wirkung yon  Alkalien.  Es  entsteht  die  Santonsäure,  welche,  wie  aus  der  Bildung 
eines  Diozims  hervorgeht,  zwei  Ketogruppen  enthält  Die  Gruppe — CH(OH) — der 
Santoninsäure  ist  also  in  —00—  übergegangen,  und  die  abgespaltenen  Wasserstoff- 
atome haben  sich  an  anderen  Stellen  des  Molecüls  angelagert  Diese  Atom- 
verschiebung  lässt  sich  durch  eine  Wanderung  der  Doppelbindung  in  der  Kichtung 
zur  carboxylhaltigen  Seitenkette  erklären: 

OH,  OH, 

0  OH,         CH,  0     H    CH,      CH, 

OO^j^O^-'^^H-CH— OOOH     OOr^^O-^^^-CH-OOOH 

OH3  OHg 

die  so  entstandene  ungesättigte  9^-Oxysäure  würde  sich  dann  in  die  stabilere  /-Keto- 
säure  umlagern: 

OH, 

0     H    CH,         CH, 

H-CH-OOGH 


l-OH 


Die   Santonsäure   bildet   rhombische   Kry stalle   vom   Schmelzpunkt  161—163®  und 
ist  linksdrehend. 

Die  Chemie  der  Santoningruppe  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass 
sie  eine  grosse  Zahl  von  isomeren  Verbindungen  aufzuweisen  hat  Einige 
Beispiele  dafür  haben  wir  schon  kennen  gelernt:  Santonin  —  Desmotropo- 
san tonin,  Santoninsäure  —  Santonsäure.  In  den  beiden  angeführten 
Fällen  konnte  die  Isomerie  auf  eine  Structurverschiedenheit  zurück- 
geführt werden;  in  anderen  Fällen  beruht  sie  auf  der  Verschiedenheit 
der  Gonfiguration  asymmetrischer  Kohlenstoffatome^  wie  aus  dem  Studium 
der  optischen  Eigenschaften  der  Isomeren  hervorgeht  Eine  solche 
Gruppe  bilden  die  santonigen  Säuren  (vgl.  S.  450).  Es  wurde  schon 
erwähnt,  dass  die  durch  Beduction  des  Santonins  entstehende  Säure 
rechtsdrehend  ist  Erhitzt  man  diese  Säure  mit  Barytwasser  auf  hohe 
Temperatur,  so  wird  sie  inactiv,  indem  sie  in  eine  racemische  Säure 
übergeht  Die  linksdrehende  santonige  Säure  entsteht  auf  folgende 
Weise:  wird  Desmotroposantonin  (S.  449)  mit  Kali  geschmolzen,  so 
geht  es  in  ein  Isomeres^  das  Isodesmotroposantonin  über,  welches, 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt,  linksdrehende  santonige  Säure 
liefert  Durch  Vermischen  gleicher  Theile  von  rechts-  und  linksdrehen- 
der santoniger  Säure  erhält  man  eine  inactive  Verbindung  mit  aUen 
Eigenschaften  der  aus  der  rechtsdrehenden  Säure  durch  Erhitzen  mit 
Baryt  dargestellten  racemischen  Säure. 

d-santonige  Säure,  [a]D=  +  74«6®.     Schmelzpunkt  178—179^. 

l-santonige  Säure,  [a]i>=-74-3^     Schmelzpunkt  176—177**. 

rac-santonige  Säure,  Schmelzpunkt  153^. 


Desmoiroposanionige  Säure, 
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Zu  diesen  drei  zasammengehörigen  Säuren^  die  im  Yerhältniss  von 
d-,  1-  und  rac-Form  stehen,  tritt  noch  als  viertes  Isomeres  die  desmo- 
troposantonige  S&ure,  welche  durch  Reduction  des  Desmotropo- 
santonins  entsteht,  ebenfalls  activ  ist,  aber  ein  anderes  Drehungsvermögen 
als  d-  und  1-santonige  Säure  besitzt 

Unter  den  Naturstoffen  von  aufgeklärter  Constitution  stand  das 
Santonin  bisher  isolirt  da.  Es  sei  aber  darauf  hingewiesen ,  dass  eine 
dem  Eohlenstoffgerüst  der  Santoninformel  (s.  unten  Formel  I)  ähnliche 
Anordnung  der  Eohlenstoffatome  neuerdings  für  die  in  der  Natur  sehr 
verbreiteten  Sesquiterpene  angenommen  wurde  (vgl.  S.  4ö9)  ^  —  s.  unten 
Formel  U  — ,  welche  ebenso  wie  das  Santonin  15  Kohlenstoffatome  in 
ihrem  Molecül  vereinigen: 


n 


Sechsundfünfzigstes  Kapitel. 


Verbindungen,  welche  ausser  einem  Naphtalinkem  BenzoL 
keme  oder  weitere  Naphtalinkeme  enthalten. 


Körper,  deren  Molecül  einen  Naphtalinkem  direct  oder  durch  Ver- 
mittelung  aliphatischer  Zwischenglieder  mit  einem  oder  mehreren  an- 
deren isocyclischen  Ringen  verbunden  enthält  (vgl.  Kapitel  48),  sind  in 
grösserer  Anzahl  bekannt  geworden.  So  entsprechen  z.  B.  dem  Diphenyl 
die  Verbindungen: 


CjoH, — CeHj 
Phenjlnaphtalin 


und 


Cio^T — C10H7  , 
Dinaphfyl 


dem  Diphenylmethan  die  Systeme: 


CloHy CH, C5H5 

Benzylnaphtalin 
dem  Triphenylmethan: 

(CeUs)iCH  •  C10H7 , 
Diphenylnaphtylmethan 


und 


CiqHt — CH,— CjoH^  , 
Dinaphtylmethan 


CeHs  •  CH(CioHt),  , 
Phenyldinaphtylmeihan 


(C„H,)|CH . 
Trinaphtylmethan 


1  Semmleb,  Ber.  36,  1039  (1903). 
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Die  BilduDgsweisen  aller  dieser  Körper  sind  im  Allgemeinen  analog 
denjenigen  für  die  entsprechenden,  nur  aas  Benzolringen  aufgebauten 
Verbindungen.  Interesse  bieten  sie  zum  Theil  durch  ihre  Beziehungen 
zu  den  höher  condensirten  Kohlenwasserstoffen  (Ghrysen,  Picen). 

Die  PhenylnaphUdingruppe. 

Die  beiden  PhenyliiaphtaUiie: 

CeH. 


und 

können  ganz  analog  dem  Diphenyl  hergestellt  werden  (vgLS.  17),  indem 
man  festes  Benzoldiazoniumchlorid  bei  Gegenwart  von  Naphtalin  mit 
Alnminiumchlorid  behandelt^: 

CeH^.Nj.Cl  +  CioHs  »  CeH,-CioH^  +  N,  +  HCl. 

Bei  dieser  Reaction  entstehen  beide  Isomeren  neben  einander;  das 
Hauptprodukt  bildet  das  o;-Ph6nylnaphtalin. 

Die  of- Verbindung  entsteht  auch  nach  der  FBiKDBij-CBAFTs'schen 
Methode^  aus  c^-Chlor-  oder  cK-Brom-NaphtaliD,  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid oder  aus  Brombenzol^  Naphtalin  und  Aluminiumchlorid: 

CioH,.Br  +  CeHe  =  C10H7— CeH»  +  HBr, 
CeH5.Br  +  CoH,  =   CeHj— CoH,  +  HBr. 

Beide  Verbindungen  können  auch  nach  der  FiTTiG'schen  Reaction 
(vgl.  S.  13)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Chlor- 
benzol bezw.  Brombenzol  mit  a-  oder  /9-Bromnaphtalin  erhalten  werden^. 

Leitet  man  ein  Gemisch  der  Dämpfe  von  Naphtalin  und  Brom- 
benzol  durch  ein  mit  Bimstein  gefülltes  rothglühendes  Rohr^  so  entsteht 
neben  Diphenyl  und  /9/9-Dinaphtyl  (S.  456)  das  /9-Phenylnaphtalin: 

CioHg  4-  C^Hs^Br  =  C10H7 — C0H5  +  HBr. 

Einige  Synthesen  des  /?-Phenylnaphtalins  gehen  von  Benzolderivaten 
aus;  hier  wird  also  der  Naphtalinkem  erst  bei  der  Reaction  gebildet 
(vgL  S.  313  ffl).     Die  Ausgangs-Substanzen  sind*: 


^  MöHLAü  u.  Beboeb,  Ber.  26, 1196, 199^  (1893).  —  Vgl.  auch  Küblino,  Ber.  29, 
168  (1896).  -—  Vgl.  ferner  die  ähnliche  BildnngsweiBe  der  Naphtylphenole,  C10H7— 
CeH^-OH:  HiBSCH,  D.  R-Pat.  Nr.  58001.  —  Hönioschmu),  Monatsh.  28,  825,  827  (1902). 
,  •  Chattaway,  Joum.  Soc.  63,  1185  (1898). 

*  Chattaway  u.  Lewis,  Journ.  Soc.  66,  869  (1894). 

*  Smith,  Ber.  12,  1897,  2049  (1879);  24  Ref.,  722  (1891).  —  Smith  u.  Taka- 
MATSü,  Joum.  Soc.  39,  546  (1881). 

^  Breubb  u.  ZrNCKE,  Ber.  11,  1402,  1404  (1878).  Ann.  226,  24.  48  (1884).  — 
Erlehmbyeb,  Ber.  13,  304  (1880).  —  Zikoke,  Ann.  240,  137  (1887).  —  Miller  o. 
RoHBE,  Ber.  28,  1078  (1890).  —  Vgl.  auch  Michael  u.  Bucheb,  Am.  ehem.  Joum. 
20,  89  (1898). 
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PhenylmUchsäure,  CeU5-CH,--Cll(0H)~C0,H , 
Phenylglykol,  CeH— CH(OH)— CH,.OH  , 
Phenylacetaldehyd,  CeHß— CH,— CHO . 

Der  Uebergang  dieser  Körper  in  /?-Phenylnaphtalin  findet  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  statt.  Hierbei  wird  sowohl  die 
Phenylmilchsäure  als  auch  das  Phenylglykol  zunächst  in  Phenylacet- 
aldehyd verwandelt: 

CeH5-CH,-CH(0H)— CO,H  «  CeHj-CHj-CHO  +  HCO.H, 
CeH.— CH(OH)— CH,.OH  =  CeHg— CH,-CHO  +  H,0 ; 

darauf  werden  in  einer  zweiten  Reactionsphase  2  Molecüle  Phenylacet« 
aldehyd  zu  /9-Phenylnaphtalin  verkettet: 


CH, 
OCH 


CH 


+  2H,0. 


Ueber  die  ähnliche  Bildung  einer  a-PhenylnaphtalindicarbonBänre  vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  616. 

Das  /3-Phenylnaphtalin  scheint  auch  im  Steinkohlentheer^  vorzu- 
kommen und  entsteht  beim  Abbau  des  Kohlenwasserstoffs  Chrysen  ^  Indem 
man  das  Chrysen  zunächst  zu  Chrysochinon  oxydirt  und  letzteres  bezw. 
das  daraus  herstellbare  Chrysenketon  mit  Kali  verschmilzt,  erhält  man 
zwei  isomere  als  Chrysensäure  und  /9-Chrysensäure  bezeichnete  Säuren: 


H0,< 
Chrysensäure, 
Schmelzpunkt  190^ 


Chiysochinon 


/^-Chrysensäure, 
Schmelzpunkt  114® 


Mit  Natronkalk  geglüht  geht  die  Chrysensäure  in  /?-Phenylnaphtalin 
über.  Analog  der  Darstellung  der  Diphensäure  aus  dem  Monoxim  des 
Phenanthrenchinons  (vgl.  S.  24]  lässt  sich  die  der  Diphensäure  ent- 
sprechende /9-Phenylnaphtalindicarbonsäure  (Chrysodiphensäure): 


»  FiTTio,  Ber.  6,  806  (1872) 

«  Grabe,  Ber.  6,  66  (1873);  7,  782  (1874);  88,  6bO  (1900).  —  Schmidt,  J.  pr. 
[2]  0,  285  (1874).  —  Bamberoeb  u.  Burodorf.  Ber.  28,  2433  (1890).  —  Bambergsr 
u.  Chattawat,  Ber.  26,  1746  (1893).  —  Grabe  u.  Höniosberoer,  Ann.  311,  257,  272 
(1900).  —  Grabe  u.  Gnehm,  Ber.  85,  2744  (1902). 
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Gewinnung  d&r  Dinaphiyle. 


aas  dem  Oxim  des  Ghrysochinons  herstellen.  Diese  Abbau-Beactionen 
haben  wesentlich  zur  Erkennung  der  Constitution  des  Chrysens  bei- 
getragen; es  wird  daher  bei  Besprechung  dieses  Kohlenwasserstoff  (vgl 
Kapitel  61)  darauf  zurückzukommen  sein. 

Eine  der  FrrxiG-EBDMANN'schen  Naphtolsynthese  ähnliche  Ring- 
Schliessung^  filhrt  vom  <^ ;^-Diphenylacetessigester  (Formel  J)  unter  der 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  zum  1.3-Dioxy-2-phenyl- 
naphtaJin  (Formel  II]: 


II 


a-Phenylnaphtalin  schmilzt  uiuBcharf  bei  45^  und  siedet  bei  324— 325^ 
Es  riecht  gleichzeitig  nach  Naphtalin  und  Diphenjl.  Bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  entsteht  o-Benzoylbenzoösäure  (S.  99),  woraus  sich  die  a-Stellong  der 
Phenylgmppe  eigiebt: 

CeH, 


^-Phenylnaphtalin  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  102- 
Es  siedet  bei  346— 347^ 


102-5* 


Die  Dinaphtylgruppe. 

Wie  das  Benzol  beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  glühendes 
Bohr  in  Diphenyl  übergeht  (vgl  S.  14),  so  liefert  auch  das  Naphtalin 
bei  dieser  Behandlung  eine  aus  zwei  einwerthigen  Naphtalinresten  ge- 
bildete Verbindung,  das  DinaphtyP,  und  zwar  findet  die  Zusammeu- 
lagerung  in  der  /^-Stellung  beider  Naphtalinkeme  statt;  der  entstehende 
Körper  ist  also  als  /?/9-Diiiaphtyl  zu  bezeichnen: 


CO 


+  H,. 


Auch  hier  kann  ebenso  wie  bei  der  Diphenylsynthese  die  Ausbeate 
durch  Zusatz  gewisser  Metallchloride,  wie  Zinn-  oder  Antimon-Chlorid, 
verbessert  werden.    Gleichzeitig  entstehen  dann  neben  der  /?/?- Verbindung 


>  VoLHABD,  Ann.  296,  14  (1897). 

•  Smith,  Ber.  4,  888  (1871);  7,  1023  (1874);  9,  467  (1876);  10,  1603  (1877); 
12,  356,  674,  2131  (1879).  Joum.  Soc.  [2]  9,  1184  (1871);  [2]  12,  854  (1874);  30, 
31  (1876);  82,  551  (1877);  36,  224  (1879);  89,  551  (1881).  —  Perko,  Ber.  20,  662 
(1887). 
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auch  ihre  beiden  theoretisch  möglichen   Isomeren,   das   c^c^-Dinaphtyl 
und  das  of/?-Dinaphtyl: 


aa  aß 

Das  c^fif-DinaphtyP  wurde  zuerst  als  Nebenprodukt  bei  der  üeberführung 
von  Naphtalin  in  Phtalsäure  durch  Mangandioxyd  und  Schwefelsäure 
beobachtet. 

Die  Entstehung  des  ^^Dinaphtyls  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der 
Alkjlnaphtaline  nach  der  FBiEDBL-CsAFTs'schen  Methode*  wurde  schon  erwfthnt 
(S.  321). 

Am  besten  gewinnt  man  das  /9/9^Dinaphtyl,  indem  man  nach  der 
FiTTio'schen  Methode'  /?-Chloniaphtalin,  in  Xylol  gelöst,  mit  Natrium 
behandelt  (vgl  S.  18): 

CioHy-Cl  +  2Na  +  ClCioH,  =  CioH,— CjoH^  +  2NaCl. 

In  derselben  Weise  bildet  sich  aus  c^-Bromnaphtalin  c^c^-Dinaphtyl^ 

Endlich  ist  das  /?/7-Dinaphtyl  auch  aus  seiner  Carbonsäure,  der 
sogenannten  Picensäure^,  durch  Glühen  mit  Kalk  gewonnen  worden. 
Die  Picensäure  stellt  ein  Abbauprodukt  des  Kohlenwasserstoffes  Picen 
dar  (s.  Kapitel  61]  und  entsteht  aus  ihm  in  ganz  analoger  Weise  wie  die 
Chrysensäure  aus  Chrysen  (vgl.  S.  455): 

C,oHe-CH      C,oHe-CO      CioHe-CO,H   CiA  . 

CioHe— CH  v^ioH^ — CO  C10H7  C10H7 

Picen  Picenchinon  Picensäure  ^^Dinaphtjl 

aa-Dinaphtyl*  bildet  rhomboidale  Tafeln  yom  Schmelzpunkt  160* 5®  (corr.); 
es  siedet  unzersetzt  oberhalb  860  ^ 

a^-Dinaphtjl  krystallisirt  in  kleinen  sechsseitigen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 79— SO». 

I^^-Dinaphtjl  bildet  schwach  blau  fluorescirende  Tafeln,  die  bei  187*8® 
(corrigirt)  schmelzen;  es  siedet  unter  753  mm  Druck  bei  452 ^ 

Bei  Besprechung  der  Diphenylderivate  wurde  (S.  15)  erwähnt,  dass 
die  Zusammenschweissung  zweier  Phenolreste  zu  den  Diphenolen  in 
vielen  Fällen  mit  grosser  Leichtigkeit  vor  sich  geht.    Diese  Erscheinung 


^  LossKK,  Ann.  144,  79  (1867). 

•  Roux,  Bull.  [2]  41,  381  (1884).  —  WEGSCHEroER,  Monatsh.  5,  236  (1885).  — 
Vgl.  auch:  Abbuanz,  Ber.  5,  1027  (1872).  —  Gladstoke  u.  Tbibe,  Joum.  Soc  41, 
16  (1882). 

•  Chattawat,  Joum.  Soc.  67,  653  (1895).  —  Vgl.  auch  Chattaway  u.  Lewis, 
Joum.  Soc.  66,  879  (1894). 

*  L088EN,  Ann.  144,  88  (1867). 

^  Bambeboek  u.  Chattawat,  Ber.  26,  1751  (1893).     Ann.  284,  52  (1895). 

*  Vgl.  auch  WiLLOERODT  u.  Schlosses,  Ber.  W,  MiA»  (V0B). 
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Dinaphtole.     Dinaphtyldü^inon. 


tritt  besonders  in  der  Naphtalinreihe  hervor.  Wenn  man  &-  oder  ß- 
Naphtol  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchloridlösung  zusammenbringt  \ 
so  scheidet  sich  a-  bezw.  /9-Dinaplltol  aus,  indem  gleichzeitig  das  Eisen- 
chlorid zu  Chlorür  reducirt  wird: 

2C10H7OH  +  2PeCl,  »  HOCioHe— CioHe-OH  +  2Fe01,  +  2HC1 . 

Die  Constitution  dieser  Dinaphtole  ist  nicht  sicher  festgestellt,  doch 
wird  sie  wahrscheinlich  durch  folgende  Formeln  wiederzugeben  sein: 

OH  OH 


a: 


ß'- 


Dass  das  /?/?-Dinaphtol  in  der  That  ein  Dioxyderivat  des  c^a-Dinaphtjls 
ist,  geht  daraus  herror,  dass  es  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  in 
dieses  übergeht^. 

Beide  Dinaphtole  werden  durch  wasserentziehende  Mittel  in  Di- 
naphtylenoxyde  verwandelt: 

6,oHe-OH    -    "»^  ^  6,oH.>^  • 

a-Dinaphtol  bildet  silberglänzende  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  800^ 

/9-DinaphtoI  krjstallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen  und  schmilzt  bei  218^ 
(corrigirt). 

Mit  ähnlicher  Leichtigkeit  wie  die  Naphtole  gehen  auch  die  Naphtochinone 
in  dimoleculare  Verbindungen  über'.  Der  durch  die  Condensation  freiwerdende 
Wasserstoff  wird  dabei  von  den  Chinongruppen  selbst  aufgenommen.  Es  ist  daher 
zu  dieser  Beaction  ein  oxydirendes  Agens  nicht  erforderlich. 

Lässt  man  ^Naphtochinon  mit  Mineralsäuren  in  Berührung  oder  erwärmt  man 
es  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  ein  blauschwarzes  Pulver,  das 
Dinaphtyldichinhydron: 

2CjoH50,  =  C«,HioO^OH), . 

Durch  oxydirende  Mittel  geht  dieser  Körper  in  Dinaphtyldiehlnon  über,  redu- 
cirende  Agentien  verwandeln  ihn  in  Dinaphtjldihydrochinon.  Aus  der  Oxy- 
dation des  Dinaphtyldichinons  mit  Kaliumpermanganat  zu  Diphtalylsäure  (vgl.  S.  229) 
ergiebt  sich  für  das  Dichinon  folgende  Constitutionsformel: 

O  O  CO,H   HO,C 

n. 

"fco. 

a  a-Dinaphtyl-^- dichinon 


)0 

Diphtalylsäure 


»  DiAKiK,  Her.  6,  1252  (1873);  7,  125,  487  (1874);  8,  166  (1875);  16,  1194 
(1882).  —  Wälder,  Her.  16,  2167  (1«82);  16,  299  (1888).  ~  Ostermater  u.  Roskn- 
HECK,  Ber.  17,  2458  (1884).  —  Vgl.  auch:  Onufbowicz,  Ber.  21,  3562  (1888);  23, 
8368  (1890).  —  F088E,  Bull.  [3]  19,  610  (1898). 

*  Julius,  Ber.  10,  2549  (1886).  —  Fosse,  Bull.  [3]  21,  650  (1899> 

3  STBiraousE  u.  Gbovbs,  Ann.  104,  205  (1878).  —  Korn,  Ber.  17,  3019  (1884). 
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Das  Dichinon  bildet  orangefarbene,  glänzende  Prismen.  Mit  Alkali  bei  Luftsntritt 
behandelt^,  liefert  es  gewobnliches  Oxynaphtochinon  (S.  390 — 891). 

In  analoger  Weise  wie  das  /^Naphtochinon  wird,  wie  es  scheint,  auch  das 
a-Naphtocbinon  beim  Kochen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  in  ein  Dinaphtylderivat 
übergeführt*. 

Auch  durch  directe  Oxydation  des  ^^-Dinaphtyls  sind  Chinone  der  Dinaphtyl- 
reihe  dargestellt  worden*. 

Endlich  lassen  sich  Basen  der  Dinaphtylreihe  mittels  der  Benzidinreaction  (8. 18£P.) 
gewinnend  Wenn  man  aa-H7dra2onaphtalin(S.407)  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt 
oder  das  aflt-Azonaphtalin(S.  407)  mit  2iinnchlorür  und  Salzsäure  .reducirt,  so  erhält 
man  zwei  isomere  Basen  der  Dinaphtjlreihe,  welche  dem  Benzidin  und  dem  Di- 
phenjlin  entsprechen  und  als  Naphtidin  bezw.  Dinaphtylin  bezeichnet  worden 
sind.  Das  Naphtidin  (Schmelzpunkt  198^  bezitzt  die  dem  Benzidin  entsprechende 
Constitution  eines  pp-Diamins: 

NH,  NH, 

CQ 

da  es  bei  der  Oxydation  in  a-Naphtochinon  übergeht  Für  das  Dinaphtylin  (Schmelz- 
punkt 273^)  lassen  sich  verschiedene  Formeln  ableiten.  Es  konnte  bisher  nur  fest- 
gestellt werden,  dass  es  wie  das  Naphtidin  ein  aa-Dinaphtylderivat  ist,  da  es  durch 
Elimination  der  Amidogruppen  mittels  der  Diazoreaction  in  aa-Dinaphtyl  über- 
geführt wird. 

Die  BenzylnaphtaUngruppe, 

Der  Ersatz  eines  Benzolkems  im  Diphenylmethan  durch  den  Naphtalinrest 
führt  zum  a-  und  /^Benzylnaphtolin : 

CHj—  C5H5 

■ 

Schmelzp.  59  ®  jX''''\/\— CH 0  H    Sehmelzp.  35  •  5  ® 


.0 


Siedep.  850<>  V>\^  Siedep.  350 

Ebenso  leiten  sich  vom  Benzophenon  das  Phenyl-a-naphtylketon  (Schmelzp.  75*5®) 
und  PheByl*|9-iiaphtylketon  (Schmelzp.  82^  Ci^Bj'GO'C^U^  ab.  Die  Darstellungs- 
weisen dieser  Verbindungen  reihen  sich  ganz  an  diejenigen  des  Diphenylmethans 
bezw.  Benzophenons  an. 

Die  nach  Zingke's  Methode  (vgl.  S.  57)  vorgenommene  Einführung  der  Benzyl- 
gruppe  in  den  Naphtalinkem^  führt  nur  zum  a-Benzylnaph talin;  dagegen  liefert  die 


^  HooKBB  u.  Walsb,  Jonm.  Soc.  66,  821  (1894). 

*  LnsBBRiiAirN,  Ber.  18,  966  (1885). 

'  Staub  u.  Smith,  Joum.  Soc.  47,  104  (1885).  —  Chattawat,  Joum.  Soc.  67, 
658  (1895). 

*  NiETZKi  u.  GoLL,  Ber.  18,  3254  (1885).  —  Vgl.  auch:  Smith,  Joum.  Soc.  41, 
182  (1882).  —  Julius,  Ber.  19,  2549  (1886).  —  Wrrr,  Ber.  21,  726  (1888).  —  Rbvbbdiw 
u.  DE  LA  Habpe,  Cöthener  Chem.  Ztg.,  16,  1687  (1892).  —  Witt  u.  Dediohen,  Ber. 
30,  2659  (1897). 

*  Fbotä,  Ber.  6,  451  (1873).  Compt.  rend.  76,  689  (1873).  —  MidUEL,  Ber.  9, 
1034  (1876).     Bull.  [2]  26,  2  (1876). 


460 


Fhenylnapktylketone.     Dinaphtylmethane. 


FRiEDEL-CRUT8*8cfae  Reaction'  (vgl.  S.  59)  beide  Isomeren  nebeneinander,  und  zwv 
bei  niederer  Temperatur  und  Anwendung  von  wenig  Aluminiumchlorid  haupts&chlicb 
die  a -Verbindung,  bei  höherer  Temperatur  die  ^-Verbindung. 

Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefern  beide  Benzylnaphtatine 
die  entsprechenden  Phenylnaphtylketone.  Dieselben  Ketone  gewinnt  man  auch, 
indem  man  Benzo^äure  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid*  (vgl.  S.  651 
oder  Benzoyl Chlorid  bei  Gegenwart  von  Zink,  Chlorzink  oder  Alaminiumchlorid^ 
(vgl.  S.  60—61)  auf  Napbtalin  einwirken  lässt  Nach  letzteren  Methoden  erhält  man 
stets  Gemenge  von  a-  und  i^Naphtylphenylketon,  und  zwar  bei  Anwendung  toq 
Zink  und  Benzoylchlorid  vorwiegend  die  a-Verbindung,  bei  Benutzung  von  Ala- 
miniumchlorid  als  (Ilondensationsmittel  dagegen  hauptsächlich  das  ^-Isomere. 

Will  man  die  beiden  Ketone  gesondert  herstellen,  so  kann  man  in  der  Weise 
ver£fthren,  dass  man  a-  bezw.  ^Naphtoäsäure  mit  Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid 
erhitzt^.  Diese  Methode  liefert  jedoch  in  der  a-Reibe  sehr  schlechte  Ausbeuten,  da 
die  a-Naphto68äure  leicht  Kohlensäure  abspaltet  und  das  dadurch  gebildete  Naph- 
talin  auch  an  der  Reaction  theilnimmt 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  gehen  die  beiden  Ketone  in  Chinone  Qber^: 

0       COCaHs  O       _ 


5-Benzoyl-a-naphtochinon  6-Benzoyl-a-napbtochinon 

welche  durch  Permanganat  in  benzoylirte  Phtalsäuren  übergeführt  werden : 


HO,C        ^O'C^B, 


HO,C 


und 


Die  Dinaphiylm&thangruppe. 

Von    den    drei   theoretisch    möglichen    Dinaphtylmethanen    entsteht   einest 
welchem  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  zukommt: 

CH, 

CH,/" 


oder 


aa 


aß 


»  Vincent  u.  Roux,  Bull.  [2]  40,  163  (1883).  —  Roux,  Ann.  eh.  [6]  12,  323 
(1887). 

'  KoLLABiTS  u.  Merz,  Ber.  6,  541  (1873).  —  Vgl.  auch:  Friedlander,  Mcoatsh. 
28,  973  (1902). 

'  Merz  u.  Grucarevic,  Ber.  6,  60,  966,  1239  (1878).  —  Rospendowski,  Compt. 
rend.  102,  872  (1886).  —  Roux,  Ann.  eh.  [6]  12,  340  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  35, 
502  (1887).  —  Vgl.  auch:  Ullmann  u.  Bleier,  Ber.  36,  4277  (1902).  —  Grabe  u. 
Haas,  Ann.  327,  98  (1903).  —  Nöltinq,  Chem.  Centralbl.  1903  I,  87. 

*  EoLLARiTS  u.  Merz,  Ber.  6,  541  (1873). 

*  Kegel,  Ann.  347,  178  (1888). 

*  Grabowsei,  Ber.  7,  1605  (1874).  —  Wheeler  u.  Jaireson,  Joum.  amer.  Soc 
24,  752  (1902).  —  Vgl.  auch  Claus  u.  Ruppel,  J.  pr.  [2]  41,  53  (1890). 
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bei  der  CoDdensation  yon  2  Mol.  Naphtalin  mit  1  Mol.  Methylai  (vgl.  S.  67),  wenn 
man  die  mit  Bchwefekäure  yersetzte  Losung  der  Componenten  in  Chloroform 
12  8 binden  stehen  lässt,  oder  besser  durch  Erwärmen  yon  Essigsäurecfalormethyl- 
ester,  Naphtalin  und  Chlorzink.  Es  krystallisirt  in  kurzen,  bei  99 — 100^  schmelzen- 
den Prismen  und  siedet  unter  normalem  Druck  oberhalb  360®,  unter  14  mm  Druck 
bei  270—272  •. 

Die  ^^-Verbindung  ist  nicht  auf  directem  Wege  erhalten  worden.  Man  erhftlt 
sie  bei  der  Reduction  des  ^j^Dinaphtylketons  *  (s.  8.  462)  mit  Jodwasserstofisfture 
und  Phosphor: 

CioHy— CO-CioHy  +  2H,  -  C.oH,— CH,— CioHy  +  H,0  . 

Das  ^^-Dinaphtylmethan  krystallisirt  in  feinen,  bei  92®  schmelzenden  Nädelchen. 

In  analoger  Weise  wie  mit  dem  Methylal  reagirt  das  Naphtalin  mit  Chloral' 
unter  Bildung  yon: 

C10H7 — CH — CjoHf 

6ci. 

as-Dinaphtyltrichloräthan 

welches  in  zwei  isomeren  Formen  entsteht. 

Leichter  als  mit  Naphtalin  condensiren  sich  die  Aldehyde  mit  den  Naphtolen, 
namentlich  dem  ^Naphtol*.  Wenn  man  eine  Eisessiglösung  yon  ^Naphtol  mit 
Formaldehjd  kocht  oder  ^Naphtolnatrium  mit  Formaldehydlösung  und  yerdttnnter 
Natronlauge  stehen  lässt,  so  entsteht  ^^Dioxydlnaphtylmetliaii: 

2CioH,.OH  +  CH,0  =  HOC,oHe-CH,-CioHeOH  +  H,0  . 

Die  Verbindung  bildet  mikroskopische  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  199  ®.  Mit  wasser- 
entziehenden Mitteln  behandelt,  geht  sie  in  ein  Anhydrid,  das  Dinaphtylen- 
methanozyd  (Dinaphtoxanthen)  über  —  eine  Reaction,  die  darauf  hindeutet,  dass 
im  Dioxydinaphtylmethan  die  Hydroxylgruppen  in  Orthosteilung  zur  Methylen- 
gruppe stehen: 

CH, ^  j^ CH,- 

OH  HC  .  ^    .        „  ^ 

—  H,0  = 

Dass  in  dem  Dioxydinaphtylmethan  in  der  That  die  beiden  den  Hydrozylen 
benachbarten  a-Stellungen  durch  die  Methylengruppe  besetzt  sind,  geht  auch  daraus 
hervor,  dass  die  Verbindung  nicht  befähigt  ist,  mit  Diazoverbindungen  zu  Azokörpem 
zusammen  zu  treten  oder  Nitrosoderiyate  zu  bilden  (vgL  S.  303,  401,  408,  432).  Sie 
wird  vielmehr  bei  der  Einwirkung  von  Diazokdrpern  oder  salpetriger  Sfture  auf- 
gespalten unter  Rückbildung  von  Formaldehyd  und  /^-Naphtol,  welches  letztere  dann 
die  bekannten  Azo-  bezw.  Nitroso- Verbindungen  liefert. 

Wendet  man  an  Stelle  des  Formaldehyds  Acetaldehyd  bezw.  Paraldehyd  an^, 


*  RiCHTEE,  Ber.  13,  1728  (1880). 

*  Gbabowski,  Ber.  6,  224  (1878);  U,  298  (1878).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  44  (1898> 

—  Vgl.  auch  Hepp,  Ber.  7,  1419  (1874). 

>  HosAEUs,  Ber.  26,  3213  (1892).  —  Abel,  Ber.  26,  3477  (1892).  —  Wolff, 
Ber.  26,  83  (1893).  —  Manassb,  Ber.  27,  2412  (1894).  —  Möhlau  u.  Stbohbacb, 
Ber.  83,  805  (1900).  —  D£l6fimb,  Compt  rend.  132,  777  (1901).  Bull.  [3]  26, 
577  (1901). 

*  Claiben,  Ann.  237,  271  (1887).  —  Claus  u.  Ruffel,  J.  pr.  [2]  41,  48  (1890). 

—  Vgl.  auch:  Claus  u.  Teainxb,  Ber.  19,  3010  (1886).  —  Russakow,  Ber.  26  Hef., 
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Dinaphiylketone. 


80  erhält  man  aus  ^-Kaphtol  direct  einen  dem  obigen  Anhydrid   entsprechenden 
Körper: 

GHt 

2C,oH,.OH  +  CH.CHO  «  CioB^<^^^C^A  +  2H,0. 

Die  Einwirkung  von  Chloroform  auf  ^-Naphtol*  führt  zu  folgenden  vier  Ver- 
bindungen: 


Ozynaphtaldehyd  (vgl.  S.  428) 

ch.<c::h:>  • 

Dinaphtozanthen 


CH(OH)<§»|;> . 
Dinaphtoxanthydrol 

HO.C.,H,.CH<§»g.^  . 

Oxjnaphtjldinaphtoxanthen 


Dem  /9-Naphtol  analog  verhält  sich  das  ^-Naphtylamin  gegenüber  Form- 
aldehyd ^.  Man  erhält  hier  je  nach  den  Versuchsbedingungen  entweder  das  Di- 
amidodinaphtylmethan  (bezw.  dessen  Dimethylenderivat)  (Formel  J)  oder  das 
um  1  Molecül  Ammoniak  ärmere  ringförmig  geschlossene  Produkt,  das  Hydro- 
naphtakridin  (Formel  II): 

CH, n  r- — CH, 


Von  den  Dinaphtylketonen'  kennen  wir  die  aß-  und  die  j^j^Verbinduog: 


und 


Das  ff^-Keton  entsteht  bei  der  Condensation  von  Naph talin  mit  a-Naphtoäsäare 
durch  Phosphorsäureanhydrid  (vgl.  S.  65  u.  460),  femer  aus  dem  Chlorid  der 
ff-Naphto^äure,  Naphtalin  und  Zink  und  endlich  bei  der  Einwirkung  des  Chlorids 
der  ^-NaphtoSsäure  auf  Quecksilberdinaphtyl.  Die  Bildung  desselben  Körpers  aus 
dem  Chlorid  der  a-  wie  der  ^-NaphtoSsäure  beweist,  dass  die  Ketongrnppe  im  einen 
Naphtalinkem  die  a-Stellung,  im  zweiten  dagegen  die  /9-Stellung  einnimmt,  dass  also 
das  durch  die  erste  der  obigen  Formeln  bezeichnete  Keton  vorliegt  Der  Körper 
krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1 35  ^  Bei  der  durch  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk ausgeführten  Spaltung  zerfällt  er  in  Naphtalin,  or-  und  i^NaphtoSsäure. 

ßß' Dinaphtylketon  bildet  sich  aus  Naphtalin,  ^NaphtoSsäure  und  Phosphor- 
säureanhydrid,   femer  aus  Naphtalin,  /9-Naphtoylchlorid  und  Zink  und  endlich  bei 


338  (1892).  —  DiAOTN,  Ber.  26  Ref.,  336  (1892).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  68  (1893).  — 
Kahl,  Ber.  81,  143  (1898). 

^  FossE,  Compt  rend.  132,  695,  787,  1127  (1901);  183,  100,  236,  639,  880, 
1218  (1901);  134,  177,  663,  904  (1902);  186,  39,  580  (1902);  186,  379  (1903).  Bull. 
[3]  27,  496  (1902). 

•  MoBOAK,  Joum.  Soc.  73,  536  (1898);  77,  814  (1900). 

'  KoLLABiTS  u.  Merz,  Ber.  6,  544,  546  (1873).  —  Mbbz  u.  Grücarbvio,  Ber.  6, 
966,  1241,  1248  (1873).  —  Hausamamn,  Ber.  8,  1505  (1875);  9,  1515  (1876). 
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der  Destillation  des  Calciamsalzes  der  ^-Naphto^sfture.  Aus  der  letstgenannten 
Reaction  ergiebt  sich,  dass  eine  ßß-Vethiadung  vorliegt  Das  Keton  tritt  in  zwei 
physikalisch  isomeren  Formen  aaf,  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125*5^  und  in 
seideglänzenden  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  164- 5^ 

DipkßnylnaplUylfneihan-,  Pkenyldinaphtylmeihan-  und  Trinapktylmethanr 

Verbindungen, 

Das  Blphenylnaphtylmethan  ^ 

(CeHö^CH — C10H7 

bildet  sich,  wenn  man  Benzhjdrol  und  Naphtalin  mit  Phosphorsänre- 
anhydrid  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  (vgl  S.  107).  Nach 
ersterem  Verfahren  erhält  man  die  Verbindung  in  zwei  in  einander  über- 
führbaren isomeren  Formen  vom  Schmelzpunkt  .134®  bezw.  149^  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  wurde  nur  die  hochschmelzende  Modificatiou 
erhalten. 

Zu  den  Derivaten  dieses  Kohlenwasserstoflfes  gehören  einige  im 
Handel  unter  den  Namen  Vlctorlablaa  und  Nachtblaa  vorkommende 
Farbstoffe',  welche  man  durch  Condensation  des  Chlorids  des  Tetra- 
methyldiamidobenzophenons  (MiCHLER'schen  Ketons,  vgl.  S.  98)  bezw.  der 
entsprechenden  Aethylverbindung  mit  arylirten  ee-Naphtylaminen  erhält. 
Diese  Farbstoffe  verhalten  sich  ähnlich  den  basischen  Triphenylmethan- 
farbstoffen.  Die  Victoriablaufarbstoffe  finden  ausgedehnte  Anwendung, 
weil  sie  auf  Wolle  gefärbt  walk-  und  waschechte  Töne  geben,  welche 
sich  durch  ihren  schönen,  lebhaften  Ueberschein  auszeichnen.  Man  be- 
nutzt sie  daher  vielfach  zum  Schönen  von  schwarzen  bezw.  blauschwarzen 
Färbungen. 

Victoriablau  B  (aas  Phenyl-a-naphtylamin)  hat  wahrscheinlich  die  folgende 
Zusammensetzung : 

(CH.).N-CA.  /— x^^  C  H    . 

61  ^^^ ^ 

Nachtblau  (aus  p-Tolyl-a-naphtylamin) : 

(C,IL)|N— aiLv. 

61 

Zwei  dem  Phenolphtalein  '  (vgl.  S.  154  ff.)  bezw.  dem  Fluorescei'n*  (vgl.  S.  158  ff.) 


*  Lehne,  Ber.  13,  138  (1880).  —  Hemiliah,  Ber.  13,  678  (1880). 

*  Nathanson  u.  Mülleb,  Ber.  22,  1888  (1889).  --  Badische  Anilin-  u.  Soda- 
Pabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  27  789.  —  Vgl.  auch:  Möhlau  u.  Kloppeb,  Ber.  32,  2149 
(1899).  —  Farbenfabriken  vorm.  Friede.  Batbb  &  Co.,  D.  B.-Pat.  Nr.  58483,  58969, 
76078,  80510,  97286,  98546.  —  Kern  &  Sandoz,  D.  R-Pat.  Nr.  68144.  —  Farb- 
werke Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  118077.  —  Nöltino,  Chem.  Centralbl.  19031,  87. 

*  Jaubert,  Ber.  28,  991  (1895). 

^  Tebbisse,  Ann.  227,  133  (1885). 
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Phenyldinaphtyltnethanverbindungm. 


analog  zosammengesetcte  Verbindungen  sind  doich  Condensation  von  Nt4>htaIaSaie- 
anhydrid  (vgl.  S.  429)  mit  Phenol  bezw.  Besorcin  erhalten  worden: 


C-(C,H«.OH), 
C„H,<3>0 

PhenolnaphtaleYn 


CeHg^ 


-OH 


Naphtalflnoresceln 


Phenyldi-a-naphtylearMnol  S  CeH«— C(OH)(CioH7), ,  bildet  eich  neben  Benz- 
aldehjd  bei  der  Spaltung  des  /?-Pinakolin8,  welches  aus  Phenjl-a-naphtylketon 
(vgl.  S.  459)  erbalten  werden  kann  (vgl.  S.  238),  mit  alkoholischer  Kalilauge: 

(C,oH,),C(CeH.)-CO-CeH5  +  H,0  -  (C,oH,),0(CeH,).OH  +  HCO-CeH,  . 

Durch  Beduction  mit  Zinkstaub  entsteht  daraus  das  Phenyldi-a-naphtjlmethan, 
CeHft— CH{CioHy)«  (Schmelzpunkt  180^. 

Eine  Reihe  von  Oxjderivaten  der  Phenyldinaphtylmethane '  ist  durch  Con- 
densation Yon  Aldehyden  der  Benzolreihe  mit  den  Naphtolen  erhalten  worden,  so 
z.  B.  aus  Benzaldehyd  und  a-  bezw.  ^-Naphtol  zwei  isomere  Ph^nyldiozydi- 
naphtylmethane: 

CeH^-CHO  -i-  2CioH,.OH  =  CeH5-CH(Ci„He.0H)|  +  H,0. 

Auch  hier  zeigt  die  aus  ^-Naphtol  entstehende  Verbindung  die  Neigung,  durch 
Wasserabspaltung  in  ein  Produkt  überzugehen,  welches  einen  sauerstoffhaltigen 
Sechsring  (Pyronring)  enthält  (vgl.  S.  461). 

Wenn  man  Phtalsäureanhydrid  mit  a-  oder  ^Naphtol  erhitzt',  so  findet  eine 
analoge  Reaction  statt  wie  bei  der  Bildung  des  Phenolphtaleltnanhydrids  oder 
Fluorans  (vgL  S.  157)  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol,  während  die  dem  Phenol- 
phtaleln  selbst  entsprechenden  Verbindungen  nicht  erhalten  wurden: 

CO 
^^\CeH,<g>0 


c.H,<g>o 

a-Naphtofluoran, 
Schmelzpunkt  800^ 


^-Naphtofluoran, 
Schmelzpunkt  298^ 


>  £lbs  u.  Steinike,  Ber.  19,  1965  (1886).  —    £lbs,  J.  pr.  [2]  36,  507  (1887). 

*  Claisen,  Ber.  19,  3816  (1886).  Ann.  237,  261  (1887).  —  Rooow,  Ber.  33, 
3585  (1900).  —  Hewitt  u.  Turnee,  Ber.  34,  202  (1901).  —  Hewitt,  Tuembe  u. 
Beadley,  Joum.  Soc.  81,  1207  (1902).  —  Vgl.  auch:  Zincee  u.  Thslen,  Ber.  21, 
2203  (1888).  —  Feiedlandee  u.  Welmams,  Ber.  21,  8128  (1888).  ~  Döbker,  Ann.  267, 
56  (1890).  —  Kafka,  Ber.  24,  795  (1891).  —  Zenont,  Gazz.  chim.  23  II,  215  (1893). 

—  WüEQAPT,  J.  pr.  [2]  49,  551  (1894). 

'  Baeyee  u.  Geabowbki,  Ber.  4,  661  (1871).  —  Geabowski,  Ber.  4,  725  (1871). 

—  R.  Meyer,  Ber.  24,  1414  (1891);  26,  204  (1893). 
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Ein  Derivat  des  TrinaphtjlmethaiiB  entsteht^,  wenn  man  den  ^-Naphtol- 
aldehyd  (vgl.  S.  428—424)  mit  2  Mol.  ^-Naphtol  condensirt: 

C,oHe<jHQ  +  2C,oH,.OH  -  HO.CioHe-CH<;;§^g;gg  +  H,0 . 

Das  Trioxjtrinapbtylmethan  spaltet  jedoch  spontan  Wasser  ab  und  liefert  ein 
Anhydrid,  das  Oxynaphtjldinaphtoxanthen  (vgl.  S.  462): 

H0.C..H.-CH<g|»5>0. 

Phenylnaphiyläthan--  und  DinaphtyUUhan- Gruppe, 

Bei  der  Condensatioii  von  Phenylessigsänrechlorid  mit  Naphtalin 
und  Äluminiumchlorid^  (vgl.  S.  183)  entsteht  ein  Derivat  des  Phenyl- 
naphtyläthans,  das  Benzyl-i^-naphtylketon : 

CaH5-^:!H,-C0.Cl  +  C,A  =  CeH5-CH,-CO-CioH,  +  HCl. 

Das  Eeton  (Schmelzpunkt  57^  giebt  bei  der  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  das  nicht  näher  untersuchte  Phenylnaphtyl- 
äthan,  C^Hg — CHg — CB^ — ^10^7*  Diös^r  Kohlenwasserstoff  erleidet  beim 
Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Bohr  eine  interessante 
Umwandlung;  es  bildet  sich  —  ganz  in  derselben  Weise,  wie  aus  Di- 
benzyl  Phenanthren  entsteht  (vgl.  S.  189)  —  der  Kohlenwasserstoff  Chrysen 
(vgl.  S.  455  u.  Kapitel  61): 


=  2H,  + 


In  der  DlnaplitylSthanreihe  kennt  man  einen  Tbeil  der  Grandkohlenwasser- 
stoffe, nämlich  die  folgenden  Verbindungen: 

-CHj —  CHj- 

pCH,~  CH,--|'^''*N-^^ 


et  a-Dinaphtyläthan, 
Schmelzpnnkt  160<^ 

CH=CH- 


a  a-Dinaphtyläthylen 
(Di-a-naphtostilben), 
Schmelzpankt  lei^* 


/?/?-Dinaphtyläthan, 
Schmelzpankt  253  <^ 

C^C- 


ß  ^-Dinaphty  lacetylen 
(Di-^-naphtotolan), 
Schmelzpunkt  225  <^ 


Die  beiden  Dinaphtyläthane  ^  bilden  sich  als  Nebenprodukte  bei  der  Reduction  des 
a-  bezw.  ^-Thionaphto^säureamids  zu  den  Naphtomethylaminen  (vgl.  S.  423). 


^  FossE,  Compt.  rend.  132,  695,  787  (1901). 
*  Gbabb  u.  Bunqemer,  Ber.  12,  1078  (1879). 
^  Bambehqeb  u.  Lodter,  Ber.  21,  54,  55  (1888). 
V.  Mbyer  u.  Jacobson,  org.  Chem.   n.  2. 
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466   üebersicht  der  zweikernigen  Systeme,  welche  den  Sechskohlenstoffring 


Das  Dinaphtyläthylen  ^  entsteht  analog  dem  Stilben  (vgl.  S.  78 — 79)  durch 
Reduction  des  as-Dinaphtyltrichloräthans  (vgl.  S.  461): 

CGI,— CH(CioH,),  +  2H,  =  C10H7— CH=CH-CioH,  +  3HC1. 

Diese  Verbindung  besitzt  insofern  ein  theoretisches  Interesse,  als  sie  beim  Durch- 
leiten ihrer  Dämpfe  durch  ein  rothglQhendes  Rohr  den  Kohlenwasserstoff  Picen 
(3.  Kap.  61)  liefert. 

Das  Binaphtylaeetylen  *  endlich  ist  durch  Erhitzen  des  as-Dinaphtjltrichlor- 
äthans  (vgl.  S.  461)  mit  Zinkstaub  oder  des  Diiiaphtyldichlorathylens,  welches  auj> 
dem  Dinaphtyltrichloräthan  durch  alkoholische  Kalilauge  entsteht,  mit  Natronkalk 
erhalten  worden. 


Siebenundfünfzigstes  Kapitel. 

Zweikemige  SyBteme,  welche  den  SeohskohlenstoflBring 
mit  Kohlenstofitingen  anderer  Oliederzahl  condenairt 

enthalten. 

Das  Napbtalin,  dessen  Abkömmlinge  in  den  vorhergebenden  Kapiteln 
bebandelt  wurden,  stellt  die  Vereinigung  zweier  Secbskoblenstoffringe 
durcb  zwei  gemeinscbaftlicbe  Ortbo-Koblenstoffatome  dar.  Denkt  man 
sieb  den  Benzolring  in  gleicber  Weise  mit  Ringen,  die  aus  3^  4,  5  bezw. 
7  Koblenstoffatomen  besteben,  condensirt,  so  ergeben  sieb  die  Systeme: 

CH,  -       -     ^  --      - 


)H,, 


6h, 


CHj-ilH, 

Phentrimethylen     Phentetramethylen     Phenpentamethylen,      Phenheptamethylen 

Hydrinden 

als  Grundlagen  von  vier  Gruppen,  die  —  mit  Ausnahme  der  Pbentetra- 

metbylen-Gruppe  —  sämmtlicb  in  einer  grösseren  oder  geringeren  Zahl 

von  Vertretern  bekannt  sind  und  den  Gegenstand  dieses  Kapitels  bilden. 

Unter  ibnen  ist  die  Pbenpentametbylengruppe  am  weitesten  ausgebaut; 

man  bezeichnet  sie  in  der  Regel  aIs„Inden-Gruppe''  nach  dem  Namen 

desjenigen  Kohlenwasserstoffs,  welcher  im  äusseren  Theil  des  Fünfrings 

eine  Doppelbindung  enthält: 

CH, 


\ 


yCH,    Inden. 

Bei  strenger  Befolgung  des  Systems  wären  in  diesem  Kapitel  sämmt- 
licb e  condensirte  bicycliscbe  Verbindungen  zu  behandeln,  welche  einen 


*  Elba,  J.  pr.  [2]  47,  56  (1893).  —  Hirn,  Ber.  32,  3841  (1899).  —  Vgl.  auch 
Hkpp,  Ber.  7,  1419  (1874). 

»  Grabowbki,  Ber.  11,  301  (1878). 
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Sechsring  in  Kuppelung  mit  einem  KoUensto&ing  von  anderer  Qlieder- 
zahl  enthalten.  Aus  didaktischen  Gründen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  777) 
aber  sind  eine  Reihe  hierhergehöriger  Verbindungen  schon  vorweg  ge- 
nommen —  diejenigen  nämlich,  welche  der  Gruppe  der  Terpenkörper 
angehören  (vgl.  Bd.  11,  TL  I,  S.  959  flf.).  Es  waren  dies  Verbindungen, 
welche  sich  ableiten 

1.  von  der  hydrirten  Form  des  Phentrimethylens 

CH, 
^d        'pH^^^* '    Caran-Gruppe,  Bd.  II,  Th.  I,  S.  971-974, 

*     (5h, 

2.  und  3.  von  Combinationen  des  Hexamethylenrings  mit  dem  Vier- 
bezw.  Fünf-Ring,  bei  denen  die  gemeinschaftlichen  Eohlenstoff- 
atome  nicht  Ortho-Eohlenstoffatome  sind,  nämlich: 

CH,  CH 

CH  CH 

Pinan-Grappe,  Camphan-Gruppe, 

Bd.  II,  Th.  I,  S.  980-998  Bd.  II,  Th.  I,  S.  998—1044 

Auch  ist  daran  zu  erinnern,  dass  in  den  Bd.  II,  Th.  I,  S.  974 — 980 

beschriebenen  Verbindungen  der  Thujon-  und  Sabinol-Gruppe  ein  Bing- 

System : 

CH, 
H,Q-^CH 

angenommen   wird,  welches   man   als   Gombination   von   Sechsring   mit 
Dreiring  betrachten  kann. 

üeber  die  rationelle  Nomenclatur  bicyclischer  Systeme  vgl. Bd. II, 
Th.  I,  S.  969—970. 

Im  Vorstehenden  sind  nur  solche  bicyclische  Systeme  in  Betracht  gezogen, 
welche  zwei  bezw.  mehr  beiden  Bingen  gemeinschaftliche  Kohlenstoffiitome  ent- 
halten« 

Eine  Combination,  bei  welcher  zwei  Eohlenstoffiringen  nur  ein  Eohlenstoffiätom 
gemeinsam  ist  (vgl.  hierzu  S.  289),  ist  in  einer  yon  Mbisbr^  aus  dem  Eetopenta- 
methylen  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  28)  erhaltenen  Verbindung  anzunehmen.  Bei  der  Reduction 
dieses  Ringketons  entsteht  neben  dem  zugehörigen  secnndären  Alkohol  (Cyclopentanol) 
ein  Pinakon  (Formel  I  auf  S.  468),  welches  die  allgemeine  Eigenschaft  der  Pinakone 
zeigt,  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  einem  Pinakolin  um- 
zulagern (vgl.  Bd.  I,  S.  419,  565;  Bd.  11,  Th.  I,  S.  967—968);  eine  solche  ümlagerung 
kann   man   sich   im   vorliegenden    Falle   erklären,   wenn   man   die  Spaltung  eines 


^  Meiser,  Ber.  32,  2054  (1899). 
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Eiliges  annimmt  und  dem  Pinakolin  die  Formel  11  eines  Ll-Tetnunethyleneyelo- 
liexanoiis  (2)  beilegt: 

L X 

Pinakon  Pinakolin 

Die  hiemnch  sich  ergebende  Constitationsformel  wird  dadurch  gestützt,  dasB  das 
Pinakolin  sich  zur  Ozimbildung  fähig  erweist  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
nach  Art  der  Ringketone  zu  einer  zweibasischen  Säure  CioHi^O«  von  der  gleichen 
Kohlenstoffzahl  aufgespalten  wird,  die  hiemach  als  aa-Tetramethylenadipin- 
säure  (Formel  III)  aufzufassen  ist: 

CH, .  CH,v      yCH,  •  CH,  •  CH,  •  CO,H 
CHj.CH,/    \CO,H 

Das  Pinakolin  (Formel  II)  ist  ein  Oel  Ton  intensivem  Pfefferminzgeruch,  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  leicht  loslich,  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  siedet  bei  225 — 227  ^ 
unter  geringer  Zersetzung. 

Die  Phentrlmethylengriippe. 

Abkömmlinge  des  yollständig  oder  partiell  hydrirten  Pbentrimethylens, 
welche  zu  den  Terpenkörpem  in  naher  Beziehung  stehen,  sind  —  wie 
eben  begründet  wurde  —  als  „Caran-Gruppe'^  bereits  an  einer  früheren 
Stelle  dieses  Lehrbuches  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  971—974)  behandelt 

Hier  sind  nun  solche  Verbindungen  der  Phentrimethylen-Gruppe  zu 
besprechen,  welche  mit  den  Terpenkörpem  nicht  durch  genetische  Be- 
ziehungen verknüpft,  sondern  nur  synthetisch  erhalten  sind.  Sie  sind 
noch  wenig  zahlreich^  aber  in  ihren  Bildungsweisen  und  Verwandelungen 
äusserst  interessant.  Ihre  Aufklärung  und  eingehende  Untersuchung  ver- 
dankt man  E.  Büchner,  welcher  besonders  am  Beispiel  der  Pseudo- 
phenylessigsäure: 

CH 


CH 
die  Gruppe  charakterisirte. 

Aus  dieser  Formel  ersieht  man  die  nahe  constitutionelle  Verwandt- 
schaft der  Säure  mit  dem  Caron  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  971)  bezw.  dem 
diesem  zu  Grunde  liegenden  KohlenwasserstoflF  Caran  (vgl.  Bd.  II,  TL  I, 
S.  780). 

Das  Caran  trägt  an  dem  Kohlenstoffatom,  welches  dem  Trimethylen- 
ring  allein  angehört,  zwei  Methylgruppen  und  eine  dritte  am  Hexa- 
methylenring;  der  hypothetische  Kohlenwasserstoff,  welchem  diese  Gruppen 
fehlen,  kann  zweckmässig  als  Norcaran  bezeichnet  werden: 


Psettdqphenylessigaäure, 
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HjC^"^    TT        2lCHj 


H 


Norcaran,  Bic7clo[0. 1 .4]-heptan 

Die  Psendophenylessigsäure  stellt  nun  einen  ungesättigten  Abkömm- 
ling des  Norcarans  dar,  sie  ist  als  J^-^-Norcaradi3ncarbonsäare(7) 
oder  JBi(n^ch[0,l,4]'heptadieri{2,4y(uzrh(msäure{7)  zu  bezeichnen. 

Ausser  der  Psendophenylessigsäure  ist  noch  eine  zweite  vom  Nor- 
caran  sich  ableitende  Säure  synthetisch  gewonnen  worden,  die  Nor- 
carandicarbonsäure(1.7): 

CH, 


Pseudophenylessigsäare  S  C^H^CO^H,  wurde  im  Jahre  1885  von 
BüOHNEB  und  GüBTiüs  entdeckt  Ihr  Aethylester  entsteht,  wenn  man 
Benzol  mit  Diazoessigester  (vgl  Bd.  I,  S.  842)  im  Einschmelzrohr  während 
8  Stunden  auf  130—135^  erhitzt: 


H 
H 


CH 

+  ?>CH— CO.CH,  ==  N,  + 


(JH 


CH 
HCf-^^'^^CH 


-Sfi' 


J^>CH-.COrCA 


Die  Reaction  lässt  sich  der  Gondensation  des  Diazoessigesters  mit  den 
Estern  ungesättigter  Säuren  an  die  Seite  stellen  (ygl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  20), 
welche  zu  den  Garbonsäureestem  des  Trimethylens  führt. 

Der  Pseudophenylessigester  —  dieser  Name  wurde  ihm  von  seinen 
Entdeckern  beigelegt,  weil  er  mit  dem  Phenylessigester  isomer  ist  — 
bildet  ein  fast  farbloses  Oel  und  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
eine  kirschrothe  Färbung,  die  über  Violett  in  Blau  übergeht:  eine  Reac- 
tion, welche  auch  der  freien  Säure  und  deren  übrigen  Derivaten  zukommt 

Um  aus  dem  Ester  die  reine  Säure  zu  erhalten,  stellt  man  zunächst 
durch  mehrwöchentliches  Stehenlassen  des  Esters  mit  starkem  wässerigen 
Ammoniak  das  zugehörige  Amid  dar,  welches  in  seideglänzenden  farb- 
losen Blättchen  vom  Schmelzpunkt  141^  krystallisirt  Durch  Erhitzen 
dieses  Amids  mit  30  ^^  iger  Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  Psendo- 
phenylessigsäure (Norcaradiencarbonsäure)  als  ein  fast  farbloses,  schwach 


*  BucHNEB  u.  CüRTiDs,  BcF.  18,  2877  (1885).  —  Büchner,  Ber.  21,  2687  (1888); 
29, 106  (1896);  30,  632  (1897);  31,  2241  (1898).  —  Büchner  u.  Linqg,  Ber.  31,  402, 
2247  (1898).  —  Braren  n.  Büchner,  Ber.  33,  3453  (1900);  34,  982  (1901). 
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riechendes  Oel,  welches  bei  —18®  zu  kleinen  Nadeln  erstarrt,  die  schon 
unterhalb  0®  wieder  schmelzen. 

Die  oben  angegebene,  aus  der  Bildungsweise  abgeleitete  Constitutions^ 
formel  der  Pseudophenylessigsäure  wird  durch  die  folgenden  ümwandlongs- 
reactionen  sicher  gestellt    Durch  Brom  entsteht  zunächst  ein  Dibromid, 
C^H^Brg-COgH,  welches  ebenso  wie  die  Säure  selbst  in  sodaalkalischer 
Lösung   Permanganat   augenblicklich   reducirt      Bei   weiterer   Addition 
von    Brom    bildet    sich   dagegen   ein   gegen    Permanganat    beständiges 
Tetrabromid,  C^H^Br^-COjH.    Aus  diesem  Verhalten  geht  hervor,  dass 
die  Pseudophenylessigsäure  zwei  Doppelbindungen  enthält,  ein  Befund, 
welcher  mit  ihrer  empirischen  Formel  nur  vereinbar  ist,  wenn  man  ihr 
die  Constitution  einer  bicyclischen  Verbindung  zu  Grunde  legt   Welcher 
Art  die  beiden  in  der  Säure  enthaltenen  Ringe  sind,  hat  sich  mit  Sicher- 
heit  feststellen  lassen.     Wenn  man  das  Pseudophenylessigsäureamid  in 
concentrirte  Schwefelsäure  einträgt,  so  entsteht  unter  Aufspaltung  des 
engeren  Ringes  Phenylacetamid,  woraus  folgt,  dass  die  in  Frage  stehen- 
den  Verbindungen   noch   den    Sechskohlenstofifring  enthalten;   die   üm- 
lagerung  lässt  sich  unter  der  Annahme  der  Bildung  eines  hypothetischen 
Zwischenproduktes  folgendermaassen  deuten: 

H 

I^HCONH,  ►   [       J^C^CONH, k   |        jNCH,.CONH,. 

Ö^H  H 

Pseudophenylacetamid  Zwischenprodukt  Phenylacetamid 

Dass  der  in  der  Pseudophenylessigsäure  mit  dem  Sechskohlenstoffkem 
verbundene  Ring  der  Trimethylenring  ist,  hat  sich  direct  durch  die  Er- 
gebnisse der  Oxydation  der  Säure  mit  Permanganat  beweisen  lassen  (vgl. 
auch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  961).  Man  erhält  hierbei  —  neben  Benzoesäure,  Tere- 
phtalsäure  und  Phtalsäure^  —  die  Trimethylentricarbonsäure(1.2.3) 

(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  20): 

HO,C 

|^CH-CO,H     >-  ?^^H-CO,H. 

HO,C 

Da  die  so  entstehende  Trimethylentricarbonsäure  die  trans-Modification 
darstellt  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  17 — 18),  so  ist  anzunehmen,  dass  in  der 
Pseudophenylessigsäure  die  Carboxylgruppe  und  der  Benzolcomplex  gleich- 
falls auf  verschiedenen  Seiten  der  durch  den  Trimethylenring  gebildeten 
Ebene  liegen.    Die  Säure  ist  also  als  trans- J*-*-Norcaradigncarbon- 


^  Das  Auftreten  dieser  beiden  stellangsisomeren  BenzoldicarbonsSuren,  die 
sich  in  geringer  Menge  bilden,  ist  sehr  eigenthümlich;  zu  einer  Erklämng  kann 
man  gelangen,  wenn  man  vorübergehend  Sprengung  des  ursprünglichen  Sechsrings 
und  dann  Bildung  eines  neuen  Sechsrings  annimmt. 


^1 
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säure  (7)  zu  bezeichnen.  Die  stereoisomere  cis-Säure  konnte  bisher 
nicht  aufgefunden  werden. 

Mit  besonderer  Leichtigkeit  findet  endlich  die  Sprengung  derjenigen 
Bindung,  welche  dem  Benzolkem  und  dem  Trimethylenring  gemeinsam 
ist,  statt,  wodurch  ein  monocyclisches  Derivat  des  Siebenrings  gebildet 
wird  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  962): 

H  H    H, 

Dieser  Uebergang  vollzieht  sich  bei  der  Verseifung  des  Pseudophenylacet- 
amids  mit  Natronlauge,  welche  nicht  die  zugehörige  ölige  Säure,  sondern 
eine  isomere  Säure  vom  Schmelzpunkt  71^  entstehen  lässt,  deren  nähere 
Untersuchung  ergeben  hat,  dass  sie  als  CycloheptatriSncarbonsäure 
aufzufassen  ist. 

Wird  der  Ester  der  Pseudophenylessigsäure  im  evacuirten  Rohr  auf 
150^  oder  die  freie  Säure  mit  Wasser  auf  150 — 160®  erhitzt,  so  findet 
gleichfalls  Umlagerung  in  eine  Cycloheptatriencarbonsäure  statt,  welche 
jedoch  mit  der  oben  genannten  nicht  identisch,  sondern  durch  die 
Lagerung  der  Doppelbindungen  von  ihr  verschieden  ist. 

Die  Uebergänge  von  der  Pseudophenylessigsäure  durch  Ringsprengung 
verschiedener  Art  in  monocyclische  Derivate  des  Benzols,  Trimethylens 
oder  Heptamethylens  entsprechen  den  Umwandlungen,  durch  welche  man 
vom  Caron  bezw.  Eucarvon  in  die  Reihen  des  m-  bezw.  p-Cymols,  des 
Dimethyltrimethylens  oder  Trimethylheptamethylens  gelangt  (vgl  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  971— 974). 

Wie  Benzol  reagiren  auch  Toluol  und  o-Xylol  mit  dem  Diazoessig- 
ester  unter  Bildung  von  Homologen  des  Pseudophenylessigesters. 

KorearandiearbonsSnre  (1  •  7)  \  C7Hio(COsH)|.  Wenn  man  äquimoleculare 
Mengen  Diazoessigester  und  ii'-Tetrahydrobenzoesäureester  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  858) 
im  Oelbad  auf  110 — 120®  erhitzt,  bis  keine  Diazoverbindung  mehr  nachweisbar  ist, 
80  hat  sich  der  Ester  der  Norcarandicarbonsäure  gebildet: 

3   Jh         •+^>ch-co..ch,  =  n,  +  JT      [>ch-co,.c,h.. 

Das  Produkt  stellt  ein  farbloses,  bei  206—208®  siedendes  Oel  dar.  Beim  Verseifen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  die  freie  Säure,  welche  in  rhombenähnlichen 
Formen  krystallisirt  und  bei  152 — 158®  schmilzt.  Sie  ist  ihrer  gesättigten  Natur 
entsprechend  in  sodaalkalischer  Lösung  gegen  Permanganat  beständig.  Aus  dem 
Umstand,  dass  die  Säure  durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  in  ein  inneres  Anhydrid 
übergeht,  aus  welchem  sie  unverändert  zurückgewonnen  wird,  geht  hervor,  dass  die 
beiden  Carboxyle  auf  derselben  Seite  der  Ebene  des  Trimethylenringes  liegen,  dass 
also  die  Säure  die  cis-Modificatiou  darstellt  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  19). 

^  Braren  u.  Büchner,  Ber.  SS,  3458  (1900). 
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Die  Indengruppe. 

Den  Körpern  der  Indenreihe  liegt  ein  bicyclischer  Complex  ans 
neun  Eohlenstoffatomen  zu  G-runde,  welcher  sich  in  analoger  Weise  ans 
einem  Benzolkem  und  einem  Fünfring  aufbaut,  wie  das  Naphtalin  ans 
zwei  Benzolringen: 


Naphtalinschema  Indenschema 

Die  in  der  obigen  Formel  angegebene  Numerirung  der  Eohlenstoffatome 
entspricht  der  auf  S.  298  fär  den  Naphtalincomplex  gewählten  Bezeich- 
nungsweise. 

Je  nachdem  der  äussere  Theil  des  EMnfrings  in  den  Indenverbin- 
dungen  ungesättigt  oder  gesättigt  ist,  leiten  sie  sich  von  einem  der  in 
Formel  I  und  11  dargestellten  Kohlenwasserstoffe  ab: 


II 


«r 


CH       CH, 


CH 

Hydrinden 


UI 


Das  luden  (Formel  J)  entspricht  in  seiner  Structur  der  heterocyclischen 
Stammsubstanz  der  Indigogruppe:  dem  Indol  (Formel  UI);  es  ist  ein 
Indol,  dessen  Imidgruppe  durch  eine  Methylengruppe  vertreten  ist  Diesen 
constitutionellen  Beziehungen  verdankt  es  seinen  Namen  ^ 

Das  Inden,  C^Hg,  selbst  wurde  —  nachdem  eine  grössere  Zahl 
seiner  Derivate  schon  bekannt  geworden  war  —  im  Jahre  1890  von 
Kräheb  und  Spilkeb^  in  den  höher  siedenden  Antheilen  der  leichten 
Steinkohlentheeröle  aufgefunden,  in  denen  es  in  beträchtlicher  Menge 
—  zu  etwa  30  7o  —  enthalten  ist  Bei  der  Destillation  der  Steinkohlen 
geht  es  zum  Theil  in  das  Leuchtgas  über;  auch  aus  dem  Leuchtgase 
kann  man  es  daher  abscheiden^. 

Die  Constitution  des  Kohlenwasserstoffs  ergiebt  sich  aus  seiner 
üeberführbarkeit  in  Homophtalsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  603)  durch 
Oxydation  mit  Permanganat*: 

CHf  CHf 


+  40 


■C0,H 


*  Vgl.:  Baetbb  a.  Pebkin  jun.,  Ber.  17,  122  (1884).  —  Roseb,  Ann.  247, 
182  (1888). 

"  Her.  23,  3276  (1890). 

'  Dennstbdt  u.  Ahbenb,  Ber.  27  Ref.,  602  (1894). 

*  Heusleb  u.  Schiefpeb,  Ber.  32,  28  (1899).    —    Vgl.  auch:   Bbühl,  Ber.  26, 
173  (1892).  —  Kanonnikow,  Centralbl.  1899  II,  860. 
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Bei  der  Eedaction  mit  Natrium  und  Alkohol  geht  das  luden  in  Hydr- 

inden  über: 

CH,  CH, 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  gleichfalls  im  Steinkohlentheer  enthaltend 
Auch  das  Vorkommen  methylirter  Indene  im  Steinkohlentheer  konnte 
nachgewiesen  werden*. 

Natürliches  Vorkommen  von  Indenkörpem  ist  noch  nicht  mit 
YoUer  Sicherheit  dargethan;  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  wird  ange- 
nommen, dass  der  Farbstoff  der  Cochenille,  die  Carminsäure,  in  diese 
Gruppe  gehört  (vgl.  S.  489  ff.).  Dagegen  kennen  wir  synthetische  Pro- 
cesse,  welche  zu  Indenverbindungen  fiihren,  in  grosser  Zahl  Fast  alle 
diese  Synthesen  gehen  von  solchen  Substanzen  aus,  in  denen  der  Benzol- 
kem  bereits  fertig  gebildet  vorliegt,  und  bestehen  darin,  dass  an  diesen 
Kern  der  fünfgliedrige  Kohlenstoffring  angegliedert  wird.  Als  sehr  allge- 
mein benutzbar  zur  Darstellung  von  Indenverbindungen  haben  sich  zwei 
Gruppen  von  Benzolkörpern  erwiesen: 

1.  Monoderivate  des  Benzols  mit  dreiatomiger  Kohlenstoffseitenkette 
(Aldehyde,  Ketone  und  Säuren  bezw.  Säureester  der  Hydrozimmtreihe); 

2.  Orthobiderivate  des  Benzols  (o-Xylylenbromid,  Phtalsäureester, 
Phtalsäureanhydrid). 

Die  Condensationsfähigkeit  der  Körper  der  Hydrozimmtreihe 
zu  Indenverbindungen  nach  dem  Schema: 

+  HX 

wurde  von  v.  Milleb  und  Eohdb'  sehr  eingehend  studirt.  Es  hat  sich 
bei  diesen  Untersuchungen  ergeben,  dass  nicht  alle  Aldehyde,  Ketone 
und  Säuren  dieser  Beihe  zu  der  in  Bede  stehenden  Condensation  be- 
fähigt sind,  sondern  dass  die  Ausführbarkeit  der  Synthese  wesentlich 
beeinflusst  wird  von  dem  Vorhandensein,  sowie  von  der  Stellung  und 
der  chemischen  Natur  der  Kern-  und  Seitenketten-Substituenten  in  den 
Ausgangsmaterialien. 

Während  weder  der  Zimmtaldehyd  noch  der  £:^-Methylzimmtaldehyd 
noch  der  m-Nitrozimmtaldehyd  in  Indenkörper  überführbar  sind,  erhält 
man  bei  der  Beduction  des  m-Nitro-£:^-methylzimmtaldehyds^  mit  Zinn 
und  Salzsäure  2-Methyl-6-amidoinden: 


^  MoscHNBR,  Ber.  33,  787  (1900).  —  Stobbmbr  u.  Boes,  Ber.  33,  8016  (1900). 

*  BoEs,  Ber.  35,  1762  (1902). 

*  Ber.  22,  1880  (1889). 

^  V.  MiLLBB  u   KiNKBUN,  Ber.  19,  1249  (1886). 
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1. 


0,N. 


CH 


CH, 


H,N 


JHO 


2. 


H.N 


H,N 


|CH  •  CHf 
HO 


+  2H,0, 


C'CHj 
CH 


+  H,0. 


Hier  ist  es  also  der  intermediär  entstehende  Amidomethylhydrozimmt- 
aldehyd,  welcher  die  Condensation  zum  Indenderivat  erleidet. 

Leichter  als   die   Aldehyde   der   Hydrozimmtreihe   lassen  sich   die 

Eetone  dieser  Gruppe  ^  condensiren.    Hier  gelingt  die  Wasserahspaltung, 

wenngleich   in   geringem   Maasse,    auch   hei   den   im  Benzolkem   nicht 

suhstituirten   Verbindungen.      So   erhält   man   heim   Stehenlassen   einer 

Lösung  von  Benzylaceton  in  concentrirter  Schwefelsäure  geringe  Mengen 

3-Methylinden: 

CH,  CH, 

CH,  ^    r-^^N-^^CH 

CO-CH,    "    l      J UC-CHe 


+  H,0. 


Auch  beim  e^-Methylbenzylaceton  findet  der  Condensationsvorgang  nur 
schwierig  statt;  geht  man  dagegen  vom  m-Nitro-<^-methylbenzalaceton 
aus  und  behandelt  dieses  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  bildet  sich  2.3-Di- 
methyl-6-amidoinden  —  ein  Vorgang,  der  ganz  analog  verläuft,  wie 
die  oben  besprochene  Darstellung  des  2-Methyl-6-amidoindens  aus  dem 
m-Nitro-a-methylzimmtaldehyd  : 


1. 


|C  •  CHj 
OCH, 


+  4H, 


H,N 


CH, 


HCH, 
OCH, 


+  2H,0, 


2. 


CH, 

H,N  .r'''"N^'""NCH .  CH, 

l^         CO.CH, 


CH, 


H,N 


CH, 
C'CH, 


+  H,0. 


Am  leichtesten  lassen  sich  die  Derivate  der  Hydrozimmtsäure'  con- 
densiren.    Die  dabei  entstehenden   Lidenkörper   bilden  sich  nach  dem 

Schema: 

C  C 


OOH 


CO 


+  H.0; 


*  V.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1881  (1890).  —  Vgl.  auch:  v.  Pecbmann,  Ber.  10, 
516  (1883).  —  RosEE,  Ber.  20,  1574  (1887).     Ann.  247,  157  (1888). 

'  V.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1887  (1890);  25,  2095  (1892).  —  Yoüno,  Ber.  25, 
2102  (1892).  —  MiERSCH,  Ber.  25,  2109  (1892).  —  Vgl.  anch:  Liebermanm  u.  Hart- 
mahn, Ber.  25,  2124  (18921  —  B.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  62,  545  (1901). 
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d.  h.  sie  sind  AbkömmÜDge  des  1-Eetohydrindens  (c^^-Hydrindons).  Die 
üeberfilbrung  der  Hydrozimmtsäure  selbst  in  das  <](-Hydrindon^  lässt 
sich  praktisch  nicht  ansftihren,  weil  bei  der  hohen  Temperatur  und  der 
energischen  Einwirkung  des  hier  als  Gondensationsmittel  benutzten  Phos- 
phorsäureanhydrids das  zuerst  gebildete  Hydrindon  fast  voUständig  weiter 
condensirt  wird  zu  Truxen  (s.  Kap.  61). 

Wendet  man  jedoch  an  Stelle  von  Hydrozimmtsäure  deren  Chlorid 
an'  und  behandelt  dieses  mit  Aluminiumchlorid,  so  entsteht  in  guter 
Ausbeute  Hydrindon: 


+  Ha. 


Diese  Synthese  reiht  sich  der  Darstellung  des  c^-Eetotetrahydronaphta- 
lins  aus  dem  Chlorid  der  T'-Phenylbuttersäure  (vgl.  S.  315)  an, 

Hydrindon  bildet  sich  femer  aus  dem  Ester  der  o-Cyanhydrozimmt- 
säure^,  wenn  man  ihn  mit  concentrirter  Salzsäure  gelinde  erwärmt: 


^N 


0 


+  CJH5.OH  +  CO,  +NHe. 


+  COt  +  H,0 . 


Mnen  ganz  analogen  Reactionsverlauf  beobachtet  man  bei  der  Vacuum- 
destillation  der  Hydrozimmt-o-carbonsäure^: 

CH, 
'   iCH, 

JO,H 
JOjH 

Leichter  als  die  Hydrozimmtsäure  selbst  lassen  sich  diejenigen  ihrer 
Abkömmlinge  in  Indenderivate  überführen  (vgl.  auch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  599), 
welche  eine  Methylgruppe  oder  ein  Halogenatom  an  einer  beliebigen 
Stelle  im  Benzolkem  enthalten,  z.  B.: 


CH, 

Cl.r^''''^V^'''\|CH, 


+  H,0; 


femer  die  a-Methyl-  sowie  die  a-  und  /J-Phenylhydrozimmtsäure,  z.  B.: 


iCHCa 


+  H,0. 


*  KippiNO,  Joum.  Soc.  es,  269  (1894). 
»  KippiKQ,  Joum.  Soc.  65,  480  (1894). 

3  Gabbiel  u.  Hausmann,  Ber.  22,  2018  (1889). 

*  König,  Ann.  276,  841  (1893). 
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Die  üeberführung  aller  dieser  HydrozimmtsäurederiTate  in  Abkömm- 
linge des  Hydrindons  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bewirkt 

Im  Gegensatz  zu  den  zahlreichen  Abkömmlingen  der  Hydrozinmit- 
säure,  welche  zur  Indencondensation  befähigt  sind,  scheinen  von  den 
Derivaten  der  Zimmt säure  nur  wenige  eine  analoge  Bingschliessung  zu 
erleiden.  So  konnte  weder  die  Zimmtsäure  selbst,  noch  die  c^-Pbenyl- 
zimmtsäure  (vgl  S.  223)  oder  ihr  o-  oder  m-Nitroderivat  in  einen  Inden- 
abkömmling  übergeführt  werden;  dagegen  liefert  die  p-Nitro-cr-phenyl- 
zimmtsäure^  beim  Behandeln  mit  Phosphorsäureanhydrid  6-Nitro-2- 
phenyl-1-ketoinden: 


HO.  CO 

CH 


iC'CeHft 


+  H,0. 


Von  besonderem  Interesse  ist  das  Verhalten  der  bromirten  Zimmt- 
säuren^  gegen  condensirende  Agentien.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Phenylpropiolsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  615)  entstehen  zwei  Dibrom- 
zimn)tsäuren,  welche  höchstwahrscheinlich  als  Stereoisomere  im  Sinne 
folgender  Formeln  anzusehen  sind: 


CeH.-C-Br 
Br— fc— CO,H 
a-Säure 


CeH^-C-Br 

HO,C-d- Br 
I^-Säure 


Von  diesen  Isomeren  wird  die  sogenannte  /9-Säure  schon  beim  Ver- 
reiben mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
2.3-Dibromindon  übergeführt: 


HO.  CO 

NCBr 

CBr 


CO 


C-Br 


+  H,0, 


während  das  als  c^-Säure  bezeichnete  Stereoisomere  unter  diesen  Be- 
dingungen unverändert  bleibt.  Wenn  man  dagegen  die  letztgenannte 
Säure  mit  Phosphorsäureanhydrid  im  Vacuum  destillirt  oder  sie  mit 
Schwefelsäure  auf  110^  erhitzt,  so  entsteht  gleichfalls  Dibromindon,  in- 
dem hierbei  wohl  zunächst  ümlagerung  in  die  /?-Säure  stattfindet  Dieses 
Verhalten  der  beiden  stereoisomeren  Säuren  lässt  also  den  Einfluss  ihrer 
sterischen  Configuration  auf  die  Fähigkeit  zur  Indencondensation  in  ähn- 
licher Weise   erkennen,   wie  er  bei  den   beiden  stereoisomeren  o-Oxy- 


^  Bakühin,  Gazz.  chim.  30  II,  340  (1900).  —  Vgl.  auch:  Stobbe  u.  Vibweo, 
Ber.  35,  1727  (1902). 

*  RoBEH,  Ber.  20,  1278  (1887).  Ann.  247,  129  (1888).  —  Roseb  u.  Habelhopf, 
Ann.  247,  138  (1888).  —  Lansee,  Ber.  32,  2477  (1899).  —  Schlossbbbo,  Ber.  33, 
2425  (1900).  —  Glawe,  Ber.  36,  2936  (1902). 
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zimmtsäuren  bezüglich  ihrer  Ueberfährbarkeit  in   Cumarin  (vgl  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  673—674)  zu  Tage  tritt. 

Auch  die  /S-Bromallozimmtsäure  (vgL  Bd.  II,  Th.  I,  S.  613)  liefert 
bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  im  Vacuum  ein  Indon- 
deriyaty  das  3-Bromindon: 


+  H,0. 


Von  den  Orthobiderivaten  des  Benzols,  welche  als  Ausgangs- 
materialien fdr  die  Darstellung  von  Indenkörpem  benutzt  werden  können, 
ist  zunächst  das  o-Xylylenbromid  zu  nennen.  Indem  Basyeb  und  Psbkin 
dieses  mit  Natriumäthylat  und  Malonsäureester^  zur  Reaction  brachten 
(Tgl.  Bd.  II,  TL  I,  S.  604),  gelangten  sie  zum  Ester  der  Hydrinden- 
dicarbonsäure  (2.2)  und  verwirklichten  damit  zum  ersten  Mal  die 
Synthese  eines  Indenkörpers  (1884): 

CHj.Br 

CH,.Br  "*■  ^^(^^»•^^)«  +  2NaO.C,He 

CH, 

qOj.CH^),  ^  ^^^^^  ^  2C,H.0H . 

In  analoger  Weise  wirkt  der  Acetessigester  auf  das  o-Xylylenbromid  ein. 

Wichtiger  als  diese  vereinzelte  Reaction  hat  sich  eine  von  W.  Wisli- 
OENUs'  aufgefundene  Methode  zur  Darstellung  von  Verbindungen  der 
Indenreihe  erwiesen,  welche  vom  Phtalsäureester  ausgeht  und  darin  be- 
steht, dass  man  diesen  mittels  Natrium  oder  Natriimiäthylat  mit  Essig- 
ester zur  Condensation  bringt: 

C0,.C,H5 

1^  ^Lco..CA 

CO 

ra)CO»-C,He 


+  CH,.C0,.C,H5  +Na 


^^^^^  .      .-J-s 


Die   so    entstehende    Natriumverbindung    des    1.3-Diketohydrinden- 
carbonsäuree8ter8(2)  wird   durch   Säuren  in  den  freien  Ester  über- 


»  Babtbr  u.  Pbmin,  Ber.  17,  122  (1884).  —  Schebks,  Ber.  18,  878  (1885).  — 
W.  H.  Pbskin,  Jonrn.  Soc.  53,  1  (1888). 

«  W.  WißLiCENüs,  Ber.  20,  598  (1887).  Ann.  246,  347  (1888).  —  W.  Wisli- 
CBNÜ8  u.  E(>TZLE.  Ann.  262,  80  (1889).  —  Vgl.  auch:  £phbaim,  Ber.  31,  2084  (1898). 
—  Landau,  Ber.  31,  2090  (1898). 


478  Inden-Derivaie  aus  PhicUsäure. 


geführt,   welcher   beim   Verseifen   unter  Kohlensäureabspaltung   in   das 

l.S-Diketohydrinden: 

CO 
iCH, 

^^  10 

übergeht 

Der  Ersatz  des  Essigesters  durch  Propionsäureester  bei  dieser 
Eeaction  führt  direct  unter  Abspaltung  von  Kohlensäureester  zum 
2-Methyl-1.3-diketohydrindeu: 

CO 

/M'CHg 
JCO 

In  analoger  Weise  wie  mit  den  Fettsäureestem  lässt  sich  der  Phtal- 
säureester  auch  mit  Ketonen^  condensiren,  wobei  sich  Triketone  der 
Indenreihe  bilden,  z.  B.: 

CO, .  C,Hj  CO 

,CH-CO— CHs 


CO..C,H,  +  CH.-CO-CH.  =  I        IJ^^  +  2CA0H 


Wendet  man  an  Stelle  des  Phtalsäureesters  das  Phtalsäureanhydrid 
als  Ausgangsmaterial  für  die  Synthese  von  Indenkörpem  an*,  so  verläuft 
die  Reaction  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  bei  der  WiSLiCENXis'schen 
Methode,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  sie  sich  in  zwei  Phasen 
vollzieht  Bei  der  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  mittels  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  noch  nicht  der  Indenring, 
sondern  man  erhält  die  Phtalylessigsäure  (vgl.  Bd-  II,  Th.  I,  S.  735). 
Wenn  man  nun  dieses  erste  Condensationsprodukt  zwischen  dem  Phtal- 
säureanhydrid und  der  Essigsäure  in  methylalkoholischer  Suspension 
mit  Natriummethylatlösung  zusammenbringt,  so  findet  eine  eigenthüm- 
liehe  Atomverschiebung  statt  (vgl.  auch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  738),  welche  zur 
Dinatriumverbindung  der  1.3-Diketohydrindencarbonsäure(2)  (vgl. 
auch  S.  489)  führt,  also  derselben  Säure,  deren  Ester  bei  der  durch 
Natriumäthylat  hervorgerufenen  Condensation  des  Phtalsäureesters  mit 
dem  Essigester  direct  gewonnen  wird  (s.  S.  477): 

.G==CH-CO,H  .CO 

CÄ<;    >0  +2NaO.CHj  =   C^R/^    >CNa— CO.Na  +  2 CH, •  OH . 

^CO  \C0 

Diese  von  Gabbiel  und  Neumann  aufgefundene  Reaction  ist  nicht  auf 
die  Phtalylessigsäure  beschränkt,  sie  lässt  sich  vielmehr  in  ganz  gleicher 
Weise  auch  mit  den  nicht  carboxylirten  Derivaten  des  Methylenphtahds' 


1  Schwerin,  Ber.  27,  104  (1894\ 
^  Gabriel  u.  Neuhann,  Ber.  26,  951  (1893). 

3  Nathanson,  Ber.  26,  2576  (1893).  —  Braun,  Ber.  28,  1388  (1895).  —  Blank, 
Ber.  29,  2877  (1896).  —  Goldbero,  Ber.  33,  2820  (1900). 
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(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  738)  ausführen.    So  entsteht  z.  B.  durch  ümlagerung 
des  Benzalphtalids  (vgl.  S.  227)  2-Phenyl-l  .3-diketohydrinden; 


/C=C] 


C=CH— CeHs  /CO 

>-       CeH,<f    >CH-CeH5  . 


Endlich  lässt  sich  auch  das  Äethindiphtalid  (vgl.  S.  265)  in  dieser  Art 
umlagern^,  wobei  man  eine  Verbindung  gewinnt,  deren  Molecül  zwei 
Indencomplexe  enthält: 

/C=CH-CH«a  /CO  OCv 

Cä<,     >0         0<  yCJEL^      >      CeH,<^  >CH-CH<r    ^C.H^ . 

Äethindiphtalid  BiBdiketohjdrinden 

In  letzterem  Falle  jedoch  verläuft  die  Beaction  theilweise  in  anderem  Sinne, 
nämlich  unter  Bildung  des  sogenannten  Isoäthindiphtalids  (b.  Kapitel  61:  Napht- 
acengruppe). 

Von  theoretischem  Interesse  ist  femer  die  Bildung  des  2-Eeto- 
hydrindens  (/?-Hydrindons)  bei  der  trockenen  Destillation  des  o-phenylen- 
diessigsauren  Calciums^  (vgl.  Bd.  11^  Th.  I,  S.  602). 

Die  Beactionen,  welche,  von  einkernigen  Benzolderivaten  ausgehend, 
durch  Ringschliessung  mittels  der  Seitenketten  zum  zweikemigen  Inden- 
System  führen,  sind  —  wie  aus  dem  Vorstehenden  erhellt  —  recht  zahl- 
reich. Der  Chemie  der  Indengruppe  floss  aber  reiches  Material  noch 
aus  anderer  Quelle  zu:  nämlich  durch  jene  äusserst  interessanten,  von 
ZiNCKE  aufgefundenen  und  mit  seinen  Schülern  eingehend  verfolgten  Um- 
wandlungen, welche  Indenkörper  aus  Naphtalinkörpem  entstehen  lassen, 
also  die  Verengerung  eines  der  beiden,  den  Naphtalincomplex  bildenden 
Sechsringe  zum  Fünfring  bewirken». 

Sie  vollziehen  sich,  wie  bereits  S.  318  erwähnt  wurde  (vgl  auch 
S.  488 — 489),  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  stark  mit  negativen 
Atomen  beladene  NaphtaUnverbindungen  und  verlaufen  alle  nach  dem 
auf  S.  318  gegebenen  Schema;  d.  h.  es  findet  eine  Aufspaltung  des  mit 
Sauerstoff  und  Halogen  beladenen  Ringes  statt,  und  es  stellt  sich  dann 
von  neuem  ein  geschlossener  Complex  her,  welcher  jedoch  nur  einen 
fünfgliedrigen  Ring  darstellt  Das  aus  dem  ursprünglichen  Sechsring 
herausgespaltene  Eohlenstoffatom  findet  sich  in  dem  Reactionsprodukt 
als  Carboxyl-Seitenkette  vor.  Diese  eigenthümlichen  Reactionen  sind 
analog  den  Vorgängen,  welche  aus  Benzolderivaten  monocyclische  Penta- 
methylenderivate  erzeugen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  27—28,  32—34)*. 


^  Gabriel  u.  Leufold,  Ber.  31,  1159  (189S). 

'  Benedikt,  Ann.  276,  851  (1893).  —  Schad,  Ber.  26,  222  (1898). 
'  Literatur  vgl.  in  Anm.  8  auf  S.  818. 

^  Sonstige  Bildungen  von  Indenkörpem  vgl.:  Zincke  u.  Fuchs,   Ber.  26,  521 
(1898).  >-  ZiNCKB  u.  GOnTUEB,  Ann.  272,  248  (1898).  —  Hetl  n.  V.  Meyer,  Ber.  28, 
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Daslnden^:  ^^^     ^^^^^^ 

(5)k^^l CH(8) 

(4) 

ist  ein  wasserhelles  Oel,  welches  beim  Aufbewahren  leicht  eine  gelbgrüne 
Färbung  annimmt,  die  im  Licht  wieder  verschwindet  Es  siedet  bei 
179.5 — 180*5 ®  (corrigirt).  Bemerkens werth  ist  die  Veränderlichkeit  des 
Indens,  welche  seine  ßeindarstellung  sehr  erschwert;  an  der  Luft  nimmt 
es  rasch  Sauerstoff  auf;  aber  auch  bei  Luftabschluss  —  rasch  nament- 
lich beim  Erhitzen  —  erleidet  es  durch  Polymerisation  unter  Harz- 
bildung eine  Umwandlung,  als  deren  Produkt  man  auch  das  Truxen 
(vgl.  Kapitel  61)  beobachtet  hat. 

Darstellung  aus  Steinkohlentbeer:  Man  löst  in  der  zu  90%  ^^ 
176 — 182^  übergebenden  Fraction  des  Eohbenzols  so  viel  Pikrinsäure  heiss  auf,  wie 
behufs  Bindung  der  durch  Titriren  mit  Brom  vorher  bestimmten  ungesättigten  Stoffe 
erforderlich  ist,  und  lässt  erkalten.  Das  auskrystallisirte  Pikrat  wird  mit  Wasaer- 
dampf  behandelt,  wodurch  beigemengtes  Naphtalinpikrat  nur  langsam  zerlegt  wird. 
Das  übergegangene  luden  wird  nochmals  in  das  Pikrat  übergeführt  und  wieder  mit 
Wasserdampf  zerlegt. 

Das  reine  Indenpikrat  bildet  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  98 ^ 

Das  luden  ist  auch  aus  mehreren  seiner  synthetisch  hergestellten 
Derivate  durch  Abbau  gewonnen  worden.  So  bildet  es  sich  z.  B.,  wenn 
man  das  Baryumsalz  der  Hydrindencarbonsäure(2),  welche  aus  dem 
Hydrindendicarbonsäuree8ter(2.2)  (vgl  S.  477)  gewonnen  wird,  erhitzt: 

Die  bequemste  synthetische  Methode  nimmt  ihren  Ausgangspunkt 
von  der  Hydrozimmtsäure  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  599);  man  bereitet  aus  deren 
Chlorid  das  a-Hydrindon  (vgl.  die  Gleichung  auf  S.  475)  und  reducirt 
das  Oxim  des  letzteren  zu  l-Amidohydrinden  (S.  483),  dessen  Chior- 
hydrat  nun  beim  Erhitzen  auf  ca.  150^  in  Salmiak  und  Inden  zerfällt: 

/9^«  .CH,  XH, 

CO.H  ^cö  ^9 

N-OH 
)-      C,hZ   >CH,  >-    C,hZ    >CH  +  NH4Cl. 


X;HNH„HC1  XIH 

2787  (1895).  —  V.  Meter  u.  Weil,  Ber.  30,  1281  (1897).  —  J.  Schmidt,  Ber.  33, 
548  (1900). 

^  RbImer  u.  Spilkbe,  Ber.  23,  3276  (1890);  33,  2257  (1900);  34,  1889  (1901). 
—  Denkbtedt  u.  Ahbbks,  Ber.  27  Ref.,  602  (1894).  —  W.  H.  Pebkik  jun.  u.  RfiVAT, 
Joum.  See.  65,  228  (1894).  —  Gennari,  Gazz.  chim.  24  I,  471  (1894).  —  W.  H. 
Perkin  Ben.,  Joum.  See.  69,  1230  (1896).  —  Kanonnikow,  Chem.  Centralbl.  1899  II, 
860.  —  KippiKQ  u.  Hall,  Joum.  Soc.  77,  467  (1900).  —  Weoer  u.  Billmaivn,  Ber. 
36,  640  (1903). 
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Der  synthetisch  gewonnene  Kohlenwasserstoff  ist  mit  dem  aus  dem 
Steinkohlentheer  abgeschiedenen  identisch. 

Das  Inden  verhält  sich  wie  eine  ungesättigte  Verbindung  mit 
einer  Doppelbindung,  indem  es  2  Atome  Brom  addirt: 

^  «.  ^^CHj  •  CH      ^  „  ^^  ^^Hj  •  CHBr 

^Ä<_LöH  +  «"  -   <^Ä<__CHBr  • 

Auch  gegenüber  dem  Kaliumpermanganat  zeigt  das  Inden  das  Verhalten 
der  Aethylenkörper^;  es  wird  dadurch  unter  Sprengung  der  Doppel- 
bindung und  Aufaahme  zweier  Hydroxyle  in  1.2-Dioxyhydrinden 
(Hydrindenglykol)  übergeführt: 

'H,  •  CH      „  ^      ^        ^  „  /CH, .  CH(OH) 
CH  ^  ^^  ^  ^        ^6"4\ CH(OH) 

Bei  weiterer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  entsteht  Homophtalsäure 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  608). 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  zeigen  die  Wasserstoffatome  der 
im  Inden  enthaltenen  Methylengruppe.  Sie  besitzen  eine  ähnliche 
Beactionsfähigkeity  wie  sie  bei  den  Wasserstoffatomen  einer  zwischen 
zwei  negativen  Atomcomplexen  stehenden  Methylengruppe  so  häufig  be<- 
obachtet  wird  (vgl.  Bd.  I,  S.  651 ;  Bd.  H,  Th.  I,  S.  598;  Bd.  II,  Th.  II, 
S.  215),  Beim  Inden  wird  diese  Wirkung  auf  die  Methylengruppe  durch 
den  Benzolkern  einerseits  und  durch  das  gleichfalls  als  reactionserleich- 
temdc  Gruppe  wirkende  doppelt  gebundene  Kohlenstoffpaar  andererseits 
hervorgerufen. 

So  reagirt  das  Inden,  wenn  man  es  mit  Benzaldehyd*  und  methyl- 
alkoholischem Kali  zusammenbringt,  unter  Wasseraustritt  und  Bildung 
von  Benzylideninden: 

CH^  0=CH — CfHs 

Mit  Oxalester^  vereinigt  es  sich  unter  der  condensirenden  Wirkung  des 

/ CH-C0-C02-C„Hß 

Natriumäthylats    zu    Indenoxalester,    CgH^<^         • 

Endlich  konnte  ein  Wasserstoff  der  Methylengruppe  durch  Behandeln  des 
Indens  mit  Alkylhalogeniden^  und  gepulvertem  Aetzkali  direct  gegen 
Alkyl  ausgetauscht  werden,  z.  B.: 

CH,  CH.CH« 

CH  r^^N-^^CH 

+  CH8J  +  K0H«  ^„    +KJ  +  H,0, 


CH  ^  .  j y^g 


^  Heüblbe  u.  Sohibfvbb,  Ber.  32,  28  (1899).  —  Vgl.  auch  Spilkbb,  Ber.  26,  1544 
(1898).  —  lieber  eine  fthnliche  Beaction  vgl. :  Dehnstbdt  u.  Ahrbns,  Ber.  28, 1332  (1895), 
*  Marckwald,  Ber.  28,  1501  (1895).  —  Thiele,  Ber.  33,  3895  (1900). 
«  W.  WisuoBNüS,  Ber.  33,  773  (1900).  —  Thible,  Ber.  83,  851  (1900). 
^  Mabckwald,  Ber.  33,  1504  (1900). 
V.  MxYBR  u.  Jacobsoh,  ofg.  Chem.  IL  2.  31     (Juni  03.) 
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Von  Interesse  für  die  Chemie  der  hochcondensirten  Verbindimgeii  ist  ein 
Condensationsvorgang \  welcher  sich  vollzieht,  wenn  man  Indendfimpfe  dureh  ein 
glühendes  Eisenrohr  leitet  Es  bildet  sich  alsdann  neben  Wasserstoff  der  Kohlen- 
wasserstoff Chrysen  (s.  Kap.  61> 

3-Methjlinden%  C,H7GH„  bildet  sich  bei  der  Destillation  der  S-Methylinden- 
carbonsäure  (2)  mit  Natronkalk.  Diese  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  concen- 
trirter  Schwefelsaure  auf  Benzjlacetessigester: 

CH,  OH, 


aNCH~CO,CA  _  (^'"N^'^-OO.H 
oi-CH.  "  L^J-Jo-OH. 


+  CH5.OH. 


man 


Das  Methylinden  ist  eine  bei  205 — 206®  siedende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Ge- 
wicht 0-9682  bei  27  ^ 

Hydrinden^  {Indan),  CßH^<^Z*^CH,,  stellt  man  dar,  indem 

in  eine  siedende  Lösung  von  1  Th.  Inden  in  10  Th.  907oigom  Alkohol 
Natriumscheiben  einträgt,  bis  eine  Probe  des  Produkts  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  nicht  mehr  verharzt  wird.  Es  ist  ein  Oel  vom  Siedepunkt 
176 — 176*5^  (corrigirt).  Im  Gegensatz  zum  Inden  wird  es  von  ooncen- 
trirter  Schwefelsäure  nicht  verharzt,  sondern  in  Sulfosäuren  übergeführt 


Die  interessantesten  Verbindungen  der  Indenreihe  sind  diejenigen, 
welche  in  dem  Fünfring  eine  oder  mehrere  Ketogruppen  enthalten.  Das 
denkbar  einfachste  Eeton  dieser  Art,  das  Eetoinden  oder  Indon, 
konnte  bisher  nicht  dargestellt  werden;  dagegen  kennt  man  eine  Reihe 
halogenirter  Abkömmlinge  dieser  h}rpothetischen  Verbindung. 

2^-Biehlorketoinden^  (Dichlorindon),  CeH4<^       -     ,  entsteht  beim  Auf- 

CGI 

lösen  von  Phenylpropiolsäuredichlorid  (Dichlorzimmtsäure)  in  concentrirter  Schwefel- 
säure. Es  bildet  sich  femer  bei  der  Oxydation  der  dem  Keton  entsprechenden 
a-Ozysfture  [2.3-Dichlor-l-ox7indencarbon8äure(l)]  (vgL  S.  318): 

/9<C0,H  /9p 

CeH/    ^CCl    +  0  «  C,H4<^  ^C.Cl  +  CO,  +  H,0  . 

Das  Dichlorketon  krjstallisirt  in  langen  goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90^; 
riecht  chinonartig  und  ist  mit  Wasser-  und  Alkohol-Dämpfen  leicht  flQchtig. 

Die  halogenirten  Indone  zeigen  durch  ihre  Färbung,  den  chinonartigen 
Geruch  und  die  leichte  Austauschbarkeit  von  Halogen  gegen  Hydiozyl,  Amiureste, 

1  Spilkxb,  Ber.  26,  1544  (1894). 

*  y.  Pechmakm,  Ber.  16,  516  (1888).  —  Boseb,  Ber.  20,  1574(1887).  Ann.  247, 
157  (1888).  —  y.  Millbb  u.  Bohde,  Ber.  23,  1881  (1890).  —  Brühl,  Ber.  26,  173  (1892)l 

8  KalMER  u.  Sfilkbr,  Ber.  23,  3281  (1890).  —  Spilub,  Ber.  26,  1538  (1893).  — 
W.  H.  Perkin,  Joum.  Soc.  69,  1229  (1896).  —  KANOHniow,  Ghem.  Gentralbl.  1899  IE, 
860.  —  MoscHKEB,  Ber.  83,  737  (1900);  34,  1257  (1901). 

^  ZmcKE  u.  FbOuch,  Ber.  20,  1266  (1887).  —  Böser  u.  Hasblboff,  Ann.  247, 
146  (1888). 
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den  Malonsftareesterrest  etc.  eine  sehr  interessante  Aehnlichkeit  mit  den  halogenirten 
Chinonen  \ 

Vom  Uydrinden  leiten  sich  zwei  Monoketoderivate  ab: 

CO  CH, 

CCS.       ccx- 

l-Ketohjdrinden  2-Ketoh7drinden 

(a-Hydrindon)  (^Hydrindon) 

l-Kctohydrinden^  [a-Hydrindon,  {Indanon{I)'],  C^HgO,  läÄst 
sich  am  bequemsten  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  das 
Chlorid  der  Hydrozimmtsäure  darstellen.  Es  krystallisirt  in  rhombo- 
edrischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  40^  und  siedet  bei  248 — 245^.  Das 
Oxim,  ÜgHgs^N'OH,  bildet  glänzend  weisse  Nadeln  und  schmilzt  bei 
146®;  das  Phenylhydrazon,  C^Hq=N-NH«C^H5,  krystallisirt  in  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  130— 13P. 

Durch  Rednction  des  Oxims  mit  Natriumamalgam  gelangt  man  zum  1-Amido- 
hydrinden',  CgH^-NHg,  einem  anilinartig  riechenden  Oel  vom  Siedepunkt  220- 5^ 
bei  747  mm  Druck.  Das  aus  dem  Amin  mittels  der  Diazoreaction  erhältliche 
1-Oxyhydrinden  bildet  farblose  naphtalinähnlich  riechende Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 54 — 54'5', 

Die  BBCKiiAMN*sche  Umlagerung  (vgl.  Bd.  I,  S.  391)  führt  vom  n-Hydrindonoxim 
zu  einem  Körper  der  Ghinolingruppe,  dem  Hydrocarbostyril  (s.  Bd.  II,  Th.  III): 

NU 


NoiC 


Die  bei  Ketonen  mit  der  Gruppirung  —  CO-CHj  —  stets  zu  be- 
obachtende Beweglichkeit  der  Wassersto&tome,  welche  an  das  der 
Carbonylgruppe  benachbarte  Eohlenstoffatom  gebunden  sind  (vgl  z.  B. 
Bd.  n,  TL  I,  S.  480—490),  zeigt  sich  auch  beim  c^-Hydrindon.  So 
reagirt    dieses    Keton    nicht    nur   mit    Ämylnitrit    unter   Bildung    des 

.CO-CrNOH 
Monoxims  des   1.2-Diketohydrindens,  CgH^<^       •  ,   sondern   es 

condensirt  sich   auch  äusserst  leicht  mit  aldehyd-  bezw.  ketonartigen 


^  Vgl.:  RossR  u.  Hasblhoff,  Ann.  247,  141, 146  (1888).  —  2^ckb  u.  Gümtheb, 
Ann.  272,  247  (1892).  —  C.  Liebkrhanm,  Ber.  31,  2081,  2904  (1898);  32,  260,  916 
(1899).  —  Lamsbb  u.  WniDBBiiAinf,  Ber.  33,  2418  (1900).  —  Schlossbbbg,  Ber.  33, 
2425  (1900).  —  Gla.wb,  Ber.  36,  2936  (1902> 

>  Gabbibl  u.  HAUsiiAMir,  Ber.  22,  2018  (1889).  —  Haüsmank,  Ber.  22,  2020 
(1889).  —  König,  Ann.  276,  841  (1893).  —  Kuppdco,  Joum.  See.  66,  480  (1894).  — 
Gabbibl  u.  Stblzner,  Ber.  29,  2603  (1896). 

^  Vgl.  auch:  Bbvib  u.  Kippinq,  Joum.  Soc.  71,  238  (1897).  —  Kippinq  u.  Hall, 
Joum.  Soc.  77,  467  (1900);  79,  430,  442  (1901).  —  Kipprao,  Joum.  Soc.  77,  861 
(1900);  79,  370  (1901);  81,  275  (1902).     Clhem.  Centralbl.  1903  I,  86,  87. 
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Körpern.  Mit  Benzaldehyd  tritt  es  bei  Gegenwart  alkoholischen  Kalis 
zu  einer  Benzylidenverbindung^  zusammen: 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  condensirt  es  sich  mit  sich 
selbst  —  nach  Art  der  Bildung  von  Mesityloxyd  aus  Aceton  (vgl.  Bd.  I, 
S.  411)  —  zu  dem  sogenannten  Anhydrobishydrindon*; 

/CO  ^CH,  .CO  /CH, 

CeHZ    >0H,  +  (50   >CH,  =   C^u/   >C«C<    >CH,  +  H,0. 
\CH,  ^CeH,  \cl^  ^CeH^ 

Wird  dieses  Condensationsprodukt  —  bezw.  das  a-Hydrindon  selbst  — 

energisch  wirkenden   Condensationsmitteln   unterworfen,   so   findet  eine 

noch  weitergehende  Wasserabspaltung  unter  Bildung  von  Truxen  (vgL 

Kap.  61)  statt: 

/CO  /CH,  ^0^C>. 

^•"^C^'^^^r^^'''  ==  C.H^^^\CH.  +  H.0. 
^^  ^«^^  CHj         CeH4 

2-Ketohydrlnden ^  [/9-Hydrindon,  Indanon{2)']y  C^HgO,  wird  er- 
halten durch  Destillation  des  o-phenylendiessigsauren  Calciums,  sowie 
beim  Kochen  des  Hydrindenglykols  (vgl.  S.  481)  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Es  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  61**  und  siedet  bei 
220—225«  unter  Zersetzung.  Das  Oxim,  C^Hg^NOH,  bildet  lange 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155«. 

Der  am  meisten  studirte  Körper  der  Indengruppe  ist  das  1,3-Di- 
ketohydrlnden  *  [Indandwn  [1 . 5)] : 

CO 


Zur  Gewinnung  dieses  Diketons  geht  man  von  der  1.3-Diketohydrinden- 
carbonsäure  (2)  (vgL  S.  489)  oder  von  deren  Ester  aus.  Es  bildet  Kry- 
stalle,  welche  bei  129 — 131®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Darstellung^:   Eine  möglichst  concentrirte  siedende  wässerige  Lösung  der 
Natriumverbindung  des  Diketohydrindencarbonsäureesters  (aus  Phtalsäureester  und 


*  Vgl.  auch:  Feuerstein,  Ber.  84,  412  (1901).  —  B.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  62, 
545  (1901). 

*  Vgl.  auch:  Kippino,  Joum.  Soc.  65,  269  (1894). 

3  ScHAD,  Ber.  26,  222  (1893).  -^  Benedikt,  Ann.  276,  351  (1893).  —  Hkusleb 
u.  ScuiEFFER,  Ber.  32,  28  (1899). 

*  W.  WiSLiOENUS,  Ber.  20,  593  (1887);  31,  2938  (1898).  Ann.  246,  847  (1888). 
—  W.  WisLicENus  u.  KöTZLE,  Ann.  262,  72  (1889).  —  W.  Wislicenüs  u.  Rkitzen- 
sTErN,  Ann.  277,  362  (1898>  —  Gabriel  u.  Neumann,  Ber.  26,  954  (1893).  —  (tabeiel 
u.  Lbupold,  Ber.  31,  1166,  1285  (1898). 

^  Kaufmann,  Ber.  30,  385  (1897). 
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Essigester,  vgl  S.  477)  läset  maD  auf  70—75^  abkühlen,  worauf  man  sie  mit  ver- 
dünnter Schwefeb&nre  zersetzt  Das  Diketon  scheidet  sich  in  fast  quantitativer 
Ausbeute  sofort  rein  aus. 

Das  Dioxim,  C9Hs(:N'0H)|,  krystallisirt  in  haarfeinen  verfilzten  Nädelchen 
vom  Zersetzungspunkt  225^;  das  entsprechende  Bisphenylhydrazon,  CeHe(:N* 
NH'C^Hs)!,  bildet  hellfleischrothe  verfilzte  Nädelchen  vom  SclunelzpunKt  171®. 

Das  Diketohydrinden  besitzt  eine  hervorragende  ßeactionsfähigkeit, 
welche  es  der  in  seinem  Molectil  vorhandenen  Gruppe  CO — CH, — CO 
verdankt  Es  zeigt  demgemäss  alle  Beactionen  der  /9-Diketone  (vgl.  Bd.  I, 
S.  854);  doch  ist  die  acidificirende  Wirkung  der  Carbonyle  auf  die 
Methylengruppe  hier  noch  durch  die  Nachbarschaft  des  Benzolkems  und 
wahrscheinlich  auch  durch  die  ringförmige  Anordnung  des  Diketon- 
complexes  verstärkt  Das  1.3-Diketohydrinden  ist  daher  in  wässeriger 
Natronlauge  und  selbst  in  Sodalösung  löslich.  Diese  Lösungen  sind 
intensiv  gelh  gefärbt  Gleich  dem  1-Ketohydrinden  (vgl.  S.  484)  con- 
densirt  sich  das  1.3-Diketohydrinden  mit  Aldehyden^  unter  Wasser- 
austritt zu  Verbindungen  der  allgemeinen  Form: 

X)0 
CeHZ   >C-CH-R. 

Diese  Verbindungen  sind  von  besonderem  Interesse  wegen  der  Aehnlich- 
keit  ihrer  Constitution  mit  derjenigen  der  sogenannten  Indogenide  (vgl. 
Indolgruppe,  Bd.  11,  Th.  III)  von  der  Formel: 

vCO 
C,H4<f   >C-CH-R, 
\NH 

zu  denen  in  weiterem  Sinne  auch  einer  der  wichtigsten  Naturfarbstoffe, 
der  Indigo,  zu  rechnen  ist 

Wegen  dieser  Analogie  hat  man  die  aus  dem  Diketohydrinden 
entstehenden  Condensationsprodukte  als  „Carbindogenide^'  oezeichnet 
Diese  Verbindungen  sind  Chromogene  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  270),  in  denen 
die  Gruppirung  OC — Cs=aC  als  Chromophor  wirkt  Führt  man  in  ihr 
Molecül  eine  auxochrome  Gruppe  ein,  so  entsteht  ein  Farbstoff.  Die 
bisher  dargestellten  Farbstoffe  dieser  Gruppe  werden  erhalten,  indem 
man  das  1.3-Diketohydrinden  mit  Oxy-  oder  Amido- Aldehyden  der 
Benzolreihe  condensirt,  z.  B. : 

/CO  .CO 

1.  CeH,<^>CH,  +  OCH-CeH4-OH    =  CeH,<f   >C=CH~CeH,~OH  +  H,0; 

yCO  /CO 

2.  CeH4<     >CH,  +  OCH-CeH^-NH,  «  Cfi^C    >C=CH-CeH4-NH,  +  H,0 . 

^CO  XIO 


*  W.  Wi8LiOE»u8  u.  KöTZLE,  Ann.  252,  75  (1889).  ■—  v.  Kostanbcki,  Ber.  30, 
1185  (1897).  —  V.  KosTAMECKi  u.  fiACZKOwsKi,  Ber.  30,  2138  (1897).  —  Nöltinq  ii. 
Blüm,  Ber.  34,  2467  (1901).  —  Vgl.  auch  Klobski  u.  v.  KosTAHECKr,  Ber.  31,  720  (1898). 
—  Ueber  eine  ähnliche  Condensationsreaction  vgl.:  Erreba,  Gazz.  chim.  32  II, 
330  (1902). 
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Unter  den  hydroxylirten  Verbindungen  dieser  Reihe  ist  das  mit  Proto- 
katechualdehyd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  521)  erhältliche  Produkt,  das  m-p- 
Dioxybenzylidendiketohydrinden: 

OH 

C6H,<^>C=CH-/      \.  OH , 

von  besonderem  Interesse.    Es  stellt  einen  Beizenfarbstoff  dar,  welcher 

auf  Thonerdebeize  ein  gelbstichiges  Roth  erzeigt    Seine  beizenziehenden 

Eigenschaften   verdankt   der  Farbstoff  dem  Vorhandensein   der   beiden 

Hydroxyle   in   Nachbarstellung  (vgl.  S.  548).     Das   mittels  p-Dimethyl- 

amidobenzaldehyd  hergestellte  p-Dimethylamidobenzylidendiketo- 

hydrinden: 

/CO 
CeH/    >C-CH-CeH,-N(CH,). 

ist  ein  basischer  Farbstoff,  welcher  tannirte  Baumwolle  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  268),  sowie  Wolle  und  Seide  lebhaft  roth  anfärbt 

Eine   technische  Verwendung  haben  diese  Farbstoffe  bisher  nicht 

gefunden. 

/CO 
2-Ben2yliden-1.8-diketohydrinden,  CeH4<^   >C— CH-CeHj,  wird  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  eines  Gemisches  der  Componenten  auf  120^    Es  bildet  kleine 
gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  150— 151^ 

Zu  den  Garbindogeniden  gehört  auch  eine  Verbindung,  welche  sich 

äusserst  leicht  aus  2  Hol.  1.3-Diketohydrinden    unter  Austritt   eines 

Molecüls  Wasser  bildet,  das  Anhydroblsdlketohydrinden  {Ankyirodi' 

indandiony: 

'    /CO  ^^H,  >C0  /CH, 

CeHZ   >CH,  +  ÖO  >C0  =  CeH4<^>C=C<^  >C0  +  H,0 . 
M>0                     CgH4  M^O  X^^H^ 

Dieser  Körper  entsteht,  wenn  man  das  Diketohydrinden  mit  Wasser 
kocht  oder  wenn  man  es  auf  120 — 125^  erhitzt  Er  tritt  daher  auch 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Diketohydrindens  auf.  Seine 
Bildung  ist  derjenigen  des  Anhydrobishydrindons  aus  cf-Hydrindon  (vgl- 
S.  484)  ganz  analog.  Ebenso  wie  dieses  unterliegt  es  bei  weiterer 
Wasserentziehung  einer  zweiten  Condensation,  welche  zur  Bildung  von 
Truxenchinon  (vgl.  Kapitel  61)  führt: 


""^^Klh-^^"^   -   C,H<<^_Nc0  +  H,0 


CO 


CO      Xh* 


*  W.  WiSLiCENUs  u.  KöTZLE,  Ann.  252,  76  (1889).  —  W.  Wislicbnus  u.  Rbitzkk- 
STEIN,  Ann.  277,  369  (1893).  —  v.  Kostanecki  n.  fiACZKowsKi,  ßer.  30,  2143  (1897> 
—  Ephraim,  Bcr.  31,  2089  (1898).  —  W.  Wi8MCENU.s,  Ber.  31,  2935  (1898),  -—  Landau, 
Ber.  33,  2441  (1900).  —  IIoyer,  Ber.  34,  3269  (1901).  —  Vgl.  auch  Lirbermank. 
Bor.  30,  8137  (1897). 
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Anbydrobisdiketohydrinden  krystallisirt  in  mikroskopiscben  Tafeln,  welcbe 
bei  2U6 — 208®  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
yiolettrother,  an  Cochenille  erinnernder  Farbe.  Diese  E^bung 
ist  sehr  beständig. 

l.S^Triketohydrinden  *  [Indantrion (1.2,3)]^  CJl^<(    >C0,  bildet  sich  neben 

\C0 
anderen  Produkten  bei  der  alkalischen  Ox3rdation  des  l.S-Diketohydrindens.     Es 
krystallisirt  in  braangelben  Blftttchen,  welche  unter  Zersetzung  zwischen  190*  und 
206*  schmelzen. 

Einige  Derivate  des  Triketohydrindens*  sind  aus  dem  l;.8^Diketohydrinden  dar- 
gestellt worden,  fiehandelt  man  dieses  mit  salpetriger  Säure,  so  bildet  sich  seine 
Isonitrosoverbindung,  welche  das  Monoxim  des  Triketohydrindens  darstellt: 

/CO  /CO 

C^hZ    >CH,  +  HNO,  =   CeHZ   >C«-NOH  +  H,0 ; 

ans  letzterem  entsteht  mit  Hydroxylamin  das  Triozim: 

/C— NOH 

CeH,<    >C*-NOH. 

^C— NOH 

Diazobenzol  f&hrt  das  1.8-Diketohydrinden  in  das  Monophenylhydrason  des 

Triketohydrindens  über: 

/CO  /CO 

CeH4<    >CH,  +  q,H5.N,a  -  CeHZ    >C— NNH-CeH»  +  HCl. 
^CO  \C0 

Bisdiketobydrlnden  {Diindandion),  DiphtalyUthan', 

/CO  /CO 

Q,H«<:    >CH-CH<    >0,H4, 
^CO  ^CO 

erhält  man  bei  der  Umlagerung  des  Aethindiphtalids  mit  Natriumftthylat  (vgl.  S.  479). 
Es  krystallisirt  aus  Nitrobenzol  in  langen,  flachen,  yiolettschwarzen  Nadeln,  welche 
im  durchfallenden  Licht  yiolettbraun  erscheinen  und  bei  297*  schmelzen.  Es  lost 
sich  in  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  mit  kastanienbrauner  Farbe. 

Trlsdlketohydrinden  % 

/CO 

^^     ,ch/ >CA 

entsteht  durch  Condensation  von  1  Mol.  2.2-Dibrom^l.8-diketohydrinden  und  2  Mol. 
1.8-Diketohydrinden  mittels  Natriumalkoholat.  Es  bildet  schneeweisse  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  266  ^ 


1  Katttmamh,  Ber.  80,  887  (1897). 

*  W.  WisucBNUS^  Ann.  246,  853  (1888).  —  W.  WiSLicBims  u.  Rötzu,  Ann. 
262,  75  (1889).  —  W.  Wisliccnüs  u.  RsmcvsTBiir,  Ann.  277,  363  (1898). 

'  Nathansoh,  Ber.  26,  2582  (1893).  —  Gabriel  u.  Lsüpold,  Ber.  31,  1159  (1898). 
-—  Vgl.  auch:  Kaufmann,  Ber.  30,  386  (1897).  —  Stadler,  Ber.  35,  3960  (1902). 

^  LiEBRRMAKN  u.  Flatow,  Ber.  33,  2433  (1900).  —  Flatow,  Ber.  34,  2145 
(1901).  —  LiKBBRMAKN  u.  Landaü,  Bcr.  34,  2149  (1901). 
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Den  Säuren  der  Indenreihe  kommt  ein  Interesse  besonders  insofern 
zu,  als  sie  die  ersten  Produkte  synthetischer  Processe  waren,  welche  f&r 
die  Bildung  von  Indenkorpern  als  typisch  gelten  können  (vgl.  8.  477). 

yCH. 
Indenearbondtture  (2)  %    CeH4<r     >C~CO,H^  entsteht  ans  der  durch  Cod- 

densation  von  o-Xylylenbromid  mit  Acetessigester  (s.  unten)  erhaltenen  Hydrinden- 
carbonsäure  beim  Erhitxen  mit  Brom  in  Gbloroformlösung: 

CaH  /  >CH— CO,H  +  Br,  «  CeH^/   >C-CO,H  +  2HBr. 

Sie  bildet  farblose  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  280  ^  and  ist  onzerseizt 

sublimirbar. 

/CH, 
Hf drindenearbonsBnre  (2)  %    C«H«<'    >CH— COfH,  stellt  man  dar,  indem 

man  zu  einer  lauwarmen  Auflösung  von  2  Atomgewichten  Natrium  in  der  acht- 
fachen Menge  Alkohol  die  dreifache  Menge  absolut  trockenen  Aether,  darauf  die 
einem  Molecül  entsprechende  Gewichtsmenge  Acetessigester  und  schliesslich  ein 
Molecnlarge wicht  o-Xylylenbromid,  in  der  fünffachen  Menge  Aether  gelöst,  hinmf&gt: 

/CHjBr       /OO— CH,  .CH,    .CO-CH, 

CeH/  +  dH,  +  2Na  =  CeH4<    >C<  +  2NaBr  +  H, ; 

\CH,  •  Br       \C0,  •  C,Hj  XJH,  ^CO,  •  C,H. 

der  entstandene  Ester  wird  darauf  mit  alkoholischem  Kali  verseift: 

<CHj    xCO — CHji  y^H| 

>C<  +  2K0H  =  CöHZ  >CH-C0,K  +  CH,  •  CO,K + C^H^  •  OH . 

CH,  \CO,.C,Hb  \CH, 

Dieselbe  Säure  erhält  man  bei  rascher  Destillation  der  unten  besprochenen  Hydr- 
iDdendicarbon8äure(2.2).  Sie  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1S0^  Bei 
der  trockenen  Destillation  ihres  Baryumsalzes  entsteht  luden  (vgl.  S.  480). 

/CH,     .C0,H 
HydrindendiearbonsKure  (2.2)*,    CeH«^     >C<  .    Sie  wird  aus  ihrem 

\CH,   \CO,H 

Diäthylester  gewonnen,  welcher  sich  bei  der  Condensation  von  o-Xylylenbromid  mit 

Malonsäureester  bildet  (vgl.  S.  477),  und   krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  vom 

Schmelzpunkt  199®. 

/C(OH).CO,H 
2.3-Diehlor-l-oxylndeDcarbon8Xiire(l)S  CsH4<    >CCl        ,   entsteht  aus 

\cci 

den  folgenden  Naphtalinderivaten  durch  Behandeln  mit  Alkalilauge  (vgl.  S.  389— 390): 


^  W.  H.  Perkin  u.  KfivAT,  Ber.  26,  2253  (1893).    Joum.  Soc.  66,  228  (1894). 

*  Baetsr  u.  W.  H.  Perkik,  Ber.  17,  122  (1884).  —  Schbbks,  Ber.  18,  378(1885). 
—  W.  H.  Perkin,  Joum.  Soc.  63,  1  (1888>  —  W.  H.  Perkiw  u.  RfivAV,  Ber.  26, 
2251  (1893).    Jonm.  Soc.  66,  228  (1894). 

»  ZiNOKE  n.  Frülich,  Ber.  19,  2500  (1886);  20,  1265  (1887).  —  Zincm,  Ber.  20, 
2059  (1887).  —  ZmoKE  n.  Kegel,  Ber.  21,  1042,  8549  (1888).  —  Zikoke  u.  Emgsl- 
HARDT,  Ann.  283,  341  (1894). 
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CO 

Sie  kiystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln,  welche  ein  Molec&l  Wasser  enthalten; 

der  Sehmelspunkt  liegt  bei  99—100*.    Bei  der  Oxydation  der  Säure  entsteht  2.3-Di- 

chlorindon  (vgl.  S.  482). 

/CO 
l.a-])lketo1iydrindeiiearbon8Siire(2)S  CaUZ    >CH-CO,H,  ist  in  freiem 

Zustande  nicht  bekannt  Zar  Darstellung  ihres  Aethylesters  versetzt  man 
10  g  Phtalsäureester  mit  2  g  Natrium  in  Drahtform  und  fligt  zu  dieser  Mischung 
bei  Wasserbadtemperatur  allmählich  7— 10  g  Essigester  hinzu;  die  entstandene 
Natriumverbindung  (vgl.  S.  477)  wird  durch  Schwefelsäure  zerlegt  Der  Ester 
bildet  feine  gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  75 — 78  ^  Seine  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  tiefroth  gefärbt,  was  darauf  hindeutet,  dass  in  ihm  die 
Enolform  (vgl  S.  247  Anm.  2)  des  Diketoesters,  d.  h.  der  S-Ozjindoncarbon- 
sftnree8ter(2),  vorliegt: 

yCO 

\0.0H 

Beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  erhält  man  aus  dem  Ester  nicht  die 
freie  Säure,  sondern  unter  Kohlensäureabspaltung  direct  1 . S-Diketohydrinden  (vgl. 
S.  484).  Die  Umlagerung  der  Phtaljlessigsänre  mit  Natriummethjlat  (vgl.  S.  478) 
ftthrt  zur  Dinatriumverbindung  der  1.8-Diketohydrindencarbonsänre(2X  deren  Formel 
wohl  zu  schreiben  ist: 

/CO 
C^hZ   >C-CO,Na; 
^C.ONa 

aus  dieser  spaltet  Essigsäure  ein  Natriumatom  ab  unter  Bildung  des  Mononatrinm- 

salzes : 

/CO 
CA<    >CH-CO,Na. 

\co 

Uebergiesst  man  dagegen  das  Dinatriumsalz  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  entsteht 
ein  Brei,  welcher  beim  Erwärmen  unter  Kohlensäureentwickelung  in  Lösung  geht; 
diese  Lösung  enthält  das  1.3-Diketobydrinden. 


CanninsSarc^.    Auf  den  Blättern  der  Cactosarten  lebt  eine  Schild- 
laus (coccus  cacti),  welche  man  wegen  des  schönen  rotben  Farbstoffs,  den 


1  W.  WisucENTJS,  Ber.  20,  598  (1887).  Ann.  246,  847  (1888).  —  Gabriel  u. 
Nbühamn,  Ber.  26,  951  (1898).  —  Flatow,  Ber.  34,  2145  (1901).  —  Hamtesch  n. 
DoiXFDB,  Ber.  35,  246  (1902). 

*  Warbev  de  LA  RüB,  Ann.  64,  1  (1847).  --  Sohützenbebgeb,  Jb.  1858,  461.  — 
SoHALLBR,  Jb.  1864,  410.  —  Hlasjwetz  u.  Gbabowski,  Ann.  141,  829  (1867).  — 
Ltbbebmamm  u.  van  Dobp,  Ann.  163,  97  (1872).  —  Fürth,  Ber.  16,  2169  (1883).  — 
V.  KosTAHEOKi  u.  NiEHEMTowsKi,  Ber.  18,  250  (1885).  —  Liebermakn,  Ber.  18,  1969, 
1975  (1885);  31,  2079  (1898).  —  Will  u.  Letmann,  Ber.  18,  3180  (1885).  —  v.  Miller 
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sie  enthält,  schon  seit  alten  Zeiten  als  hochgeschätzte  Droge  unter  dem 
Namen  Cochenille^  in  den  Handel  bringt.  Die  Cochenilleläuse  werden 
in  rerschiedenen  tropischen  Gegenden  auf  Cactosplantagen  gezüchtet 
durch  Wasserdampf  oder  trockene  flitze  getödtet  und  getrocknet.  Man 
benutzt  diese  ^Cochenille''  als  Beizenfarbstoff  in  der  Färberei  der  Seide, 
Baumwolle  und  Wolle;  ihre  Verwendung  —  firüher  sehr  ausgedehnt  — 
ist  freilich  seit  Entdeckung  der  weit  billigeren ,  ähnliche  FärbangeD  er- 
zeugenden Azofarbstoffe  (vgl.  S.  41 6 — 417)  in  steter  Abnahme  begriffen.  Aus 
der  Cochenille  stellt  man  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Fällen  der 
Lösung  mit  Alaun  und  mancherlei  anderen  Zusätzen  den  Handelsfarb- 
stoff ^^Carmin'^  her,  welcher  aus  einem  Thonerde-Ealksalz  des  eigent- 
lichen Farbstoffs  —  der  Garminsäure  —  und  ausserdem  noch  stickstoff- 
haltigen Stoffen  besteht.  Der  Gochenillecarmin  dient  noch  heute  in  der 
Malerei,  seltener  als  Lackfarbe. 

Die  Darstellung  der  reinen  Garminsäure  ist  mit  erheblichen  Schwierig« 
keiten  verbunden^  weshalb  ihre  empirische  Formel  trotz  rielfacher  Unter- 
suchungen lange  Zeit  unsicher  blieb;  erst  durch  die  neuesten  Arbeiten 
ist  die  Formel  CggHjjOu  als  höchstwahrscheinlicher  Ausdruck  der  Zu- 
sammensetzung festgestellt  worden.  Zur  Gewinnung  der  reinen  Säure 
stellt  man  ihr  Bleisalz  dar,  zersetzt  dasselbe  mit  Schwefelsäure  und 
wiederholt  die  Operation  mehrmals;  darauf  folgen  Krystallisationen  aus 
Alkohol  und  aus  yerdünnter  Essigsäure.  Man  eih&lt  auf  diese  Weise 
schliesslich  krystallisirte  Garminsäure  in  Gestalt  rother  prismatischer 
Ery  ställchen,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether 
lösen.  Die  Lösungen  in  Alkalien  sind  lebhaft  carmoisinroth  gefärbt; 
die  Fällung  mit  Bleiacetat  ist  blauviolett,  mit  Aluminiumacetat  roth, 
mit  Zinnchlorid  scharlachroth. 

Die  Carminsäure  ist  ein  Beizenfarbstoff;  man  verwendete  haupt- 
sächlich den  Zinnoxydlack,  mit  dem  die  prächtigen  rothen  Färbungen 
auf  Wolle  erzielt  werden,  welche  den  Carmin  so  lange  als  einen  der 
werthvollsten  Farbstoffe  erscheinen  Hessen. 

Im  Folgenden  seien  die  ihrer  Constitution  nach  bekannten  Abbaa- 
produkte  besprochen,  welche  zur  Ermittelung  der  Constitution  des  Farb- 
stoffs —  soweit  diese  Aufgabe  bisher  gelöst  ist  —  beigetragen  haben. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Carminsäure  flihrt  eine  weit- 
gehende Spaltung  des  Molecüls  herbei;  sie  erzeugt  ein  monocyclisches 
Benzolderivat,  die  von  Wabben  de  la  Rue  aufgeAindene  Nitrococcus- 


a.  RoHOS,  Ber.  26,  2647  (1893);  30,  1759  (1897).  —  Sohunck  a.  M^BCHLEwaa,  Ber. 
27,  2979  (1894).  —  Libbebmann  a.  Voswinckel,  Ber.  30,  688,  1781  (1897).  —  LtOER- 
MANN,  HöRXNO  Q.  WiVDBRVANif,  Bcr.  33,  149  (1900).  —  Lamdaü,  Ber.  33,  2446  (1900). 

—   LlEBERVAMN  U.  LANDAU,  BOr.  34,  2153  (1901).  —-  LlBBEBMANN  U,  LiNDBNBAUll,  Ber. 

35,  2910  (1902).  —  Vgl.  auch:  Ephbaih,  Ber.  31,  2084  (1898). 

^  Näheres   vgl.   in   H.  Rdpk*8   „Chemie   der   natürlichen  Farbstoffe*^  (Braun- 
schweig,  1900),  8.  170  ff. 
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säure  (vgl.  Bd.  II,  Tb.  I,  8.  639)  —  eine  Verbindung,  welcbe  aucb  syn- 
tbetiscb  bergestellt  werden  konnte  und  von  Liebermann  und  van  Dorf 
als  symm.  Trinitro-m-kresolcarbonsäure  erkannt  wurde: 

CH, 

NO, 
iCOjH  ' 

NO, 

Die  Entstehung  dieser  Säure  zeigt,  dass  in  der  Carminsäure  ein  Toluol- 
rest  vorbanden  ist,  welcbem  mindestens  eine  Seitenkette  in  der  Meta- 
stellung  zur  Methylgruppe  eingefögt  ist. 

Brom  erzeugt  aus  der  Carminsäure  nach  den  Untersuchungen  von 
Will  u.  Leymann  zwei  Bromderivate: 

C,oH4Br40,  und  dtH^Br^O^ . 

a-Bromcarmin  /^-Bromcarmin 

Von  besonderem  Interesse  für  die  Erkennung  der  Constitution  der  Carmin- 
säure ist  nun  eine  Reaction,  welche  v.  Miller  u  Bohde  beim  Erwärmen 
des  a-Bromcarmins  mit  Sodalösung  beobachteten.  Hierbei  wird  das 
fl^Bromcarmin  in  Bromoform  und  Methyldibromozyphtalsäure  gespalten. 
Der  Vorgang  ist  ein  recht  complicirter,  lässt  sich  aber  in  der  Weise 
deuten,  dass  zunächst  unterbromige  Säure  gebildet  wird,  welche  dann 
in  folgender  Weise  auf  das  c^-Bromcarmin  einwirkt: 

CH, 
..BK)H  +  H.O.^^[Jl^^^^  +  CHBr.., 

Bt 

d.  h.  das  a-Bromcarmin  erscheint  als  ein  substituirtes  1,3-Diketohydr- 
inden,  eine  Anschauung,  welche  eine  Beziehung  zwischen  den  bei  den 
Abkömmlingen  des  Diketohydrindens  zahlreich  beobachteten  Farbstoff- 
bildungen und  dem  Farbstoffcharakter  der  Carminsäure  herstellen  würde. 

Für  das  4-Methyl-6-oxy-1.3-diketohydrinden: 

CHj    CO 


welches   hiernach   in   nahe  Beziehung  zar  Carminsfttiregmppe  rückt,   ist  der  ab- 
gekürzte Name  ,,Carminon''  eingeführt  worden. 

Ein  bedeutender  Fortschritt  in  der  Erforschung  des  Carminsäure- 
molecüls  wurde  beim  Studium  der  mittels  Persulfat  entstehenden  Oxy- 
dationsprodukte des  Farbstoffs  durch  Ltebebmann  und  Voswikckel 
erreicht.  Neben  a-Coccinsäure  (m-Oxyuvitinsäure,  vgl.  Bd.  II,  Tb.  I, 
S.  655 — 656)  wurde  als  Oxydationsprodukt  die  Cochenillesäure  auf- 


492  Constitution  der  Garminsäure. 


gefanden,  deren  Beziehungen  zur  Oxyuvitinsäure  und  zur  /3-Goccinsaure 
(Bd.n^Th.I,  S.  656)  keinen  Zweifel  darüber  lassen,  dass  sie  als  1 -Methyl - 
S-oxybenzoltricarbonsäure  (2,3.4)  aufzufassen  ist  (?gL  Bd.  11,  Th.  I, 
S.  660): 


CO,H 
I.CO,H  ' 

CO,H 

Es  konnte  femer  nachgewiesen  werden,  dass  in  der  Carminsäure  eine 
freie  Carboxylgruppe  enthalten  ist^  woraus  sich  in  Zusammenfassung  der 
bisher  besprochenen  Forschungsergebnisse  als  Bestandtheil  des  Gannin- 
säuremolecüls  eine  Oruppe  von  elf  Eohlenstofifatomen  in  der  Anordnung: 

CHg  ^ 


ableiten  lässt  ^^«^ 

Analysen  von  Salzen  der  Carminsäure  sowie  solche  ihres  Heza- 
benzoylderiyates  haben  zu  der  empirischen  Formel  CjjHjgOjj  geführt; 
hiemach  ergiebt  es  sich  als  wahrscheinlich,  dass  in  dem  Molecül  des  Farb- 
stoffs zwei  Indengruppen  mit  einander  vereinigt  sind.  In  welcher  Weise 
diese  Verkettung  stattfindet  und  welche  Vertheilung  den  Sauerstoff-  und 
Wasserstoff- Atomen,  die  in  obigem  Schema  nicht  berücksichtigt  sind, 
zukommt^  konnte  bisher  nicht  ermittelt  werden. 

Die  Phenheptainethylengnippe. 

Verbindungen,  in  deren  Molecül  sich  ein  condensirter  Doppelring 
aus  einem  Benzolkem  mit  angegliedertem  Siebenring,  also  das  Skelett: 

C  CG 


\c 


VW 


vorfindet,  sind  nur  vereinzelt  bekannt 

Zum  l-Eetophenheptamethylen  [Phent^doh^tanony  gelangt  man, 
indem  man  das  Ghlorid  der  d^Phenylvaleriansäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.I,S.600) 
mit  Aluminiumchlorid  behandelt: 

Die  Reaction   ist  der  Darstellung  des   e^-Eetotetrahydronaphtalins  aus 

»  KiPPiNQ  u.  Hunter,  Journ.  Soc.  79,  602  (1901);  83,  246  (1903). 
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^'-Phenylbattersäarechlorid  (vgl.  S.  315),  sowie  der  Ueberführung  des 
Hydrozimmtsäurechlorids  in  or-Hydrindon  (vgl.  S.  47ö)  analog.  Das  Eeton 
ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  ca.  270^  siedet  nnd  in  der  Wärme 
einen  starken  Pfefferminzgeruch  zeigt. 

Das  Oxim  des  1-Eetophenheptamethylens (Formell)  liefert  bei  der  Re- 
duction  mit  Natriumamalgam  1-Amidophenheptamethylen  (Formel  11) 
—  eine  stark  basische,  farblose  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  Kohlen- 
säure absorbirt  Das  Chlorhydrat  der  Base  zersetzt  sich  beim  Elrhitzen 
auf  ca.  240^  in  Salmiak  und  Pheneyelohepten  (Formel  in): 

CHfCJHf  CHtCHj  CHj__CHg 

NOH  ^  NH, 

Dieser  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  bildet  eine  farblose  indcnähnlich 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  233*5 — 234^  bei  757  mm  Druck; 
das  specifische  Oewicht  beträgt  1*009.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  er 
zu  Ph'enylbutter-o-carbonsäure,  COgH-CgH^-CHg-CHj-CHg  00,11,  oxydirt 
Eine  Methode^,  welche  der  WisuoENTTB'schen  Synthese  des  1.3-Di- 
ketohydrindencarbonsäureesters  aus  Phtalsäureester  und  Essigester  (vgl. 
S.  477)  nachgebildet  ist,  besteht  darin,  dass  man  ein  äquimoleculares 
Gemisch  von  Phtalsäureester  und  Glutarsäureester  mit  der  zwei  Atomen 
entsprechenden  Menge  Natriumdraht  erhitzt.    Das  Produkt  der  Reaction: 

JOj  •  Cf  H5      CHj— COf  •  C1H5 

+  (in,  +  2Na 

^^^-^"^CO, .  CjHs      djEg-CO, .  CA 

^^^,^^00— CH-CO, .  CjHj 


r     T  6h,  +  2NaO.C,H5  +  H, . 

^^-^^^0-6h-  CO, .  CjH. 


ist  als  I.o-Dlketophenheptaiiiethyleiidlcarbon8äareestcr(3.4)  zu  be- 
zeichnen. Es  bildet  farblose  lange  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 86—870. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  Ester  all- 
mählich unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Alkohol  in  1.5-Dl- 
ketophenheptamethylen  übergeführt: 

C0_CH-C0,.C,H4  GOCH, 

CH,  +  2H,0  =  [       jT  Neil,  +  2C0,  +  2C,Hs.0H. 

D~nDH-C0,.C,H5  "'''(Xr'CH, 

Das  Diketon  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 45-46®. 

^  Dieckmann,  Ber.  32,  2227  (1899). 
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J^reikemige  Systefne. 


Achtundfünfzigstes  Kapitel. 

Die  Anthracengruppe  ^ 

Constitution,  Isomerieverhältnisse,  Synthesen  und  Yorkommen 
der  zur  Anthracengruppe  gehörenden  Verbindungen. 

In  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers,  dem  soge- 
nannten Anthracenöl  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  93)  findet  sich  ein  fester  Kohlen- 
wasserstoff —  das  Anthracen  —  von  der  Formel  Cj^Hj^.  Seine  Con- 
stitution ergiebt  sich  aus  mehreren  synthetischen  Darstellungsweiseo» 
welche  zu  dem  Kohlenwasserstoff  selbst  sowie  zu  einigen  seiner  Ab- 
kömmlinge —  namentlich  dem  ihm  entsprechenden  Chinon:  Anthra- 
chinon  Cj^HgOg  —  führen. 

Die    erste    Synthese    des    Anthracens  wurde  im  Jahre  1866   von 

LiMPBiOHT*   durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  auf   190^ 

ausgeführt: 

2C«H,~CE,C1  =  CuH„  +  2HCH-  H,. 

Aus  dieser  Synthese  ergiebt  sich,  dass  im  Anthracen  zwei  Benzolkeroe 
enthalten  sind,  welche  mit  noch  zwei  weiteren  Kohlenstoffatomen  in 
Bindung  stehen.  Grabe  und  Liehermann  ^  —  denen  man  die  wich- 
tigsten Untersuchungen  auf  dem  Anthracengebiet  verdankt  —  sprachen 
zuerst  die  Ansicht  aus,  dass  auch  diese  beiden  Eohlenstoffatome  Glieder 
eines  Sechsringes  seien,  das  Anthracenmolecül  mithin  aus  drei  Sechs- 
ringen bestehe;  auf  Grund  dieser  Anschauung  ergeben  sich  zwei  ver- 
schiedene Schemata  für  die  Yertheilung  der  vierzehn  Eohlenstoffatome: 

C         C         C  C         C 


c       c       c  c       o       c 

6      6 

Während   man   anfangs  der  Formel  II  den   Vorzug  gab,  zeigten  bald 
weitere  Synthesen  in  der  Anthracenreihe,  dass  das  Schema  I  die  Anord- 


^  Eine  xusammeDfajsBende  Darstellung  des  Anthracengebietes,  deren  Ersefacinen 
indess  schon  längere  Zeit  zurückliegt,  ist  in  G.  Auerbach's  Monogi*aphie:  „Das 
Anthracen  und  seine  Derivate''  (2.  Aufl.  Braunschweig  1880)  geboten. 

>  Ann.  189,  808  (1866). 

'  Ber.  1,  49  (1868).     Ann.  Suppl.  7,  813  (1870). 
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nung  der  KoUenstoffatome  in  den  AnthraceDverbindangen  richtig  wieder- 
giebt^  während  die  Omppirung  II  sich  in  dem  sjAter  zu  beaprechenden 
Phenanthren  und  seinen  Derivaten  (vgL  S.  680  ff.)  vorfindet 

Die  Entscheidung  zvfischen  den  obigen  beiden  Formelbildem  konnte 
auf  Grund  einiger  Synthesen  des  Anthrachinons  getroffen  werden.  Die 
nahe  Verwandtschaft  zwischen  dem  Anthracen  und  dem  Anthrachinon^ 
welche  sich  dadurch  zu  erkennen  giebt,  dass  durch  Oxydationsmittel 
ersteres  in  letzteres^,  durch  reducirende  Agentien  dagegen  das  Ghinon 
in  den  Kohlenwasserstoff^  übergeführt  wird,  gestattet,  aas  der  Consti- 
tution der  einen  dieser  Verbindungen  auf  die  der  anderen  zu  schliessen. 
Das  Anthrachinon,  welches  zuerst  von  Eekül^  und  Fbanchimont'  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Benzophenons  aus  benzo^saurem 
Calcium  (vgl  S.  73)  synthetisch  erhalten  wurde,  bildet  sich  nach  Behb 
und  YAK  DoBP^  auch  beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzo^säure  (vgl. 
S.  77)  mit  wasserentziehenden  Mitteln: 

CO  CO 

00- OH  CO 

Aus  dieser  Reaction  ergiebt  sich,  dass  die  beiden  Kohlenstoffatome, 
welche  den  Zusammenhang  zwischen  den  äusseren  Benzolkernen  des 
Anthrachinons  vermitteln,  in  einem  dieser  Kerne  zwei  Orthostellungen 
einnehmen.  Dass  dies  auch  für  den  zweiten  Benzolkern  zutrifft,  konnte 
in  folgender  Weise  bewiesen  werden*.  Die  bromirte  o-Benzoylbenzoe- 
säure  (Formel  I): 

CO  CO  CO 

II   1        I        11,  III 


lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  ein  Brom* 
anthrachinon  überführen  (Formel  II),  welches  in  der  Kalischmelze  Oxy- 
anthrachinon  (Formel  III)  liefert  Die  letztgenannte  Verbindung  giebt 
bei  der  Oxydation  Phtalsäure,  woraus  folgt,  dass  die  Carboxylgruppe 
der  BrombenzoylbenzoSsäure  zam  Elintritt  in  den  brom&eien  Benzol- 
kern die  Orthosteilung  zur  C0-6ruppe  gewählt  hat.  Da  nun  die  Brom* 
benzoylbenzo&säure  selbst  ein  Derivat  der  Ortho-Phtalfläure  ist,  also  CO 
und  COOH  in  Orthostellung  in  dem  bromirten  Benzolkem  enthält»  ist  in 

^  Laübbnt,  Ann.  34,  287  (1840). 

*  Grabe  u.  Lisbebmaitn,  Ann.  Sappl.  7,  287  (1870). 

»  Ber.  6,  908  (1872).    Vgl.  auch:  Firno,  Ber.  6,  167  (1873). 

*  Ber.  7,  578  (1874).  —  W.  H.  Ferkiv,  Joum.  Soc.  69,  1012  (1891).  —  Vgl. 
auch:  LoBBERifAMK,  Ber.  7,  805  (1874). 

^  y.  Pbghjiann,  Ber.  12,  2124  (1879).  —  Vgl.  auch:  Jacksov  il  White,  Ber.  12, 
1965  (1879).     Am.  cbem.  Joum.  2,  891  (1880—1881). 
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dem  Brom-  bezw.  Oxy-Anthrachinon  die  Orthostellung  der  <X)-Grappen 
in  Beziehang  anf  beide  äusseren  Benzolringe  bewiesen.  Daraas  ergiebt 
sich  für  das  Anthracen  die  Formel: 

CH       CH 


Es  bandelt  sich  nun  noch  darum,  über  die  Vertheilung  der  Bin- 
dungen in  diesem  Schema  ein  Urtheil  zu  gewinnen  ^  Wenn  man  hierbei 
Yon  der  KEKUL£'schen  Formulirung  des  Benzols  ausgeht^  so  erscheinen 
die  folgenden  drei  Gombinationen: 


CH       CH      CH 
HGr^'^C-^  \  C-^^fJH 

Hcll.6., 


CH 


d^JCH 
CH 


n 


CH        CH       CH 
H       CH 


III 


CH 
HCr^^C^ 


Hd 


rl. 


^^5^ 


CH       CH 
\C-^CH 

C\^^H 
CH 


möglich;    sie   unterscheiden   sich   nur   dadurch  von  einander,   dass  die 
beiden  KohlenstoflFatompaaro,  welche  die  Anlagerung  des  mittleren  Sechs- 
rings an  die  beiden  äusseren  Ringe  vermitteln,   ihre  Glieder  entweder 
beiderseits   durch   einfache  Bindung  (Formel  I)   oder  beiderseits   durch 
doppelte  Bindung  (Formel  II)  oder  einerseits  durch  einfache,  anderer- 
seits durch  doppelte  Bindung  (Formel  III)  verkettet  zeigen.     Die  drei 
Formeln  können  eventuell  als  verschiedene  Oscillationsphasen  eines  und 
desselben  Molecüls  in  Betracht  gezogen  werden.    Bei  allen  dreien  finden 
wir  in  den  äusseren  Ringen  die  für  die  EEKUL^'sche  Formel  charak- 
teristische abwechselnde  Vertheilung  von  einfacher  und  doppelter  Bin- 
dung, während  der  mittlere  Ring  zwar  ein  Sechsring,  aber  kein  normaler 
Benzolkem  ist;   denn  er  enthält  eine  Bindung,  welche  zwei  para- 
ständige Eohlenstoffatome  direct  mit  einander  verkettet   Dafür, 
dass  eine  solche  im  Anthracen  angenommen  werden  darf,  können  einige 
Synthesen  dieses  Kohlenwasserstoffs  aus  Körpern,   in  denen  diese  Bin- 
dung präexistirt',  angeführt  werden,  z.  B.  seine  Entstehung  aas  Benzol 
und  Acetylentetrabromid  mit  Hülfe  von  Aluminiumchlorid: 

CH  CH  CH       CH       CH 

E(Y^CH      BrCHBr      HCK^H  _  HG-^'^^C-^  ^O'^'^H 

HcLJcH  "*■  Br^HBr  "*■  HcL    JcH  ~  HcL,,^^Öv.   /(!!^^^^lcH  "^  * 
CH  CH  CH       CH      CH 

*  Vgl:  Bahberqeb,  Ann.  257,  52  (1S90).  —  Mabckwald,  Ann.  274,  846  (1893); 
279,  7  (1894). 

'  AnschOtz  u.  Elsbacheb,  Bcr.  16,  623,  1435  (1888).  —  AnscbOtz,  Ann.  235, 
161,  200  (1886). 
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Freilich  darf  man  diesen  Synthesen  im  Hinblick  auf  die  häufig  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aluminiumchlorid  beobachteten  Sprengungen  von  Kohlenstoffbindungen 
(vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  97—98)  nicht  gar  «u  viel  Gewicht  beilegen. 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  eine  Formulirung,  bei  welcher  nicht 
nur  die  äusseren  beiden  Eingsysteme,  sondern  auch  das  mittlere  System 
als  wahrer  Benzolkem  im  Sinne  Kekul^'s  erscheint,  überhaupt  nicht 
möglich  ist  Dass  nun  diejenigen  beiden  Eohlenstoffatome,  welche  nur 
dem  mittleren  Ringsystem  angehören,  thatsächlich  eine  Sonderstellung 
einnehmen,  zeigt  sich  im  Verhalten  des  Anthracens  und  seiner  Derivate 
sehr  deutlich,  wie  bei  der  speciellen  Beschreibung  häufiger  heryortreten 
wird.  Hier  sei  zunächst  nur  betont,  dass  sich  das  Anthracen  an  diesen 
beiden  KohlenstofPatomen  leicht  —  schon  durch  Natriumamalgam  in 
alkoholischer  Lösung  —  hydriren  lässt,  indem  unter  Aufnahme  von  zwei 
Wasserstoffatomen  Dihydroanthracen  gebildet  wird: 

Da  die  Oscillationsfähigkeit  der  Doppelbindungen  in  den  beiden 
äusseren  Benzolkemen  des  Anthracenmolecüls  nicht  gehindert  erscheint, 
so  könnte  man  erwarten,  dass  die  in  diese  Kerne  eintretenden  Gruppen 
auch  dasselbe  Verhalten  zeigen  werden,  das  wir  in  der  Klasse  der  ein* 
kernigen  Benzoherbindungen  beobachten,  und  dass  solche  Verschieden- 
heiten, wie  sie  zwischen  entsprechenden  Naphtalinderiyaten  und  Benzol- 
derivaten  auftreten  (vgl  S.  300  ff.],  hier  nicht  statthaben.  Zu  der  gleichen 
Folgerung  kommt  man,  wenn  man  von  Thiele's  Benzolformel  ausgeht 
und  den  obigen  Formeln  entsprechend  eine  Parabindung  im  mittleren 
Sechsring  annimmt  ^  Diese  Folgerung  findet  sich  indess  nicht  bestätigt 
Das  Phenol  und  das  Amin  der  Anthracenreihe: 

CeH4 :  C,H» ;  CeH,  •  OH  CeH* :  C,H, :  CeH,  •  NH, 

Anthrol  Anthramin 

zeigen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  charakteristische  Unterschiede^ 
gegenüber  den  entsprechenden  Benzolderivaten:  das  Anthrol  ist  äusserst 
leicht  ätherificirbar  —  noch  leichter  als  das  |9->Naphtol;  dem  Anthramin 
mangelt  die  Fähigkeit  der  gewöhnlichen  aromatischen  Amine,  kuppelungs- 
fähige Diazoyerbindungen  zu  bilden.  Diese  Verschiedenheiten  yer- 
schwinden  jedoch,  wenn  am  mittleren  Kern  durch  Aufnahme  zweier 
Wasserstoffatome  Hydrirung  erfolgt;  das  Dihydroanthrol  verhält  sich 
wie  ein  gewöhnliches  (monocyclisches)  Phenol,  das  Dihydroanthramin  wie 
eine  Anilinbase. 

Die  letzterwähnten  Verhältnisse   finden   einen   guten  Ausdruck  in 


*  Ueber  eine  andere  Deatimg,  nach  welcher  swischen  den  mittleren  Rohhlen- 
8to£fatomen  keine  directe  Bindung,  vielmehr  an  diesen  Kohlenstoffatomen  freie 
Affinitätsreste  angenommen  werden,  vgl.:  Thiele,  Ann.  306,  141  (1899).  —  Meisen- 
hbhoes,  Ann.  323,  211  (1901). 

'  Bahbbbobb  n.  Hoffmank,  Ber.  26,  8068  (1898).  —  Vgl.  auch:  Libbermann  u. 
HiOBH,  Ber.  16,  1427  (1882). 

y.  Mbybr  u.  Jaoobso»,  org.  Chem.  IL  2.  82    (Juni  03.) 
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der  BAMBEBGEB^schen  Theorie  der  mehrkemigen  condensirten  Systeme 
(vgL  S.  299  ff.),  in  deren  Sinne  das  Anthracen  selbst  (Formel  I)  keine 
¥>ahren  ßenzolkeme,  das  Dihydroanthracen  (Formel  II)  aber  zwei  nor- 
male Benzolkeme  enthält: 

<'> 


I 


<i 


X 

\/,\/.\ 


II 


Doch  bietet  diese  Formulirung  wieder  keine  Erklärung  für  die  Ver- 
schiedenartigkeit im  Verhalten  Yon  Anthracen  und  Phenanthren;  vgl 
hierüber  S.  582—583. 

Neuerdings  bat  Hinsbbro^  für  das  Anthracen  die  Formulirang: 


a)     I    1         2    I    8 


bezw.  b) 


vorgeschlagen,  welche  ausdrückt,  dass  die  beiden  mittleren  CH-Gruppen  an  einen 
der  äusseren  Benzolkerne  (mit  3  bezeichnet)  derart  gebunden  sind,  wie  die  Sane^ 
stofFatome  eines  Orthochinons.  Nur  der  mit  1  bezeichnete  Kern  würde  hiernach 
ein  wahrer  Benzolkem  (mit  Oscillation  der  Doppelbindungen,  vgl.  a  and  b)  sein, 
während  nach  der  im  Mittelkem  erfolgten  llydrirung  beide  äusseren  Kerne  (1  und  3) 
Benzolcharakter  erhalten.  Da  nach  unseren  Erfahrungen  über  die  Isomerie  bei 
Anthracenderivaten  die  Substituenten  an  entsprechenden  Stellen  der  äusseren  Kerne 
(1  und  S)  gleich werthig  sind,  so  müsste  man  femer  die  Möglichkeit  einer  Ver- 
schiebung (oder  Oscillation)  der  Doppelbindungen  in  dem  Sinne  zulassen,  dass 
zwischen  dem  Kern  1  und  dem  Kern  3  eine  Vertauschung  des  aromatischen  und 
chinoiden  Zustandes  stattfinden  kann.  Die  beiden  von  obigem  Schema  a  abgeleiteten 
Formeln  eines  Mono-Substitutionsderivates: 


X- 


würden  also  nur  verschiedene  Schwingungsphasen  eines  und  desselben  MolecQls  aus- 
drücken dürfen;  oder  man  müsste  die  Annahme  machen,  dass  durch  den  Eintritt 
von  Substituenten  —  je  nach  ihrer  Natur  —  entweder  der  Kern  1  oder  der  Kern  3 
chinolde  Structur  erhält,  die  umgekehrte  Yertheilung  der  Bindungen  aber  aus* 
geschlossen  wird. 

Wie  das  Problem  der  Benzol-  und  Naphtalin-Constitution  (vgl  Bd.  H 
TL  I,  S.  60—61;  Bd.  II,  Th.  II,  S.  304,  307)  eine  abschliessende  Lösung 
noch  nicht  gefunden  hat,  so  ist  also  auch  über  die  Yertheilung  der 
Bindungen  innerhalb  des  Anthracenkems  das  letzte  Wort  noch  nicht 
gesprochen.  Für  die  Ableitung  der  Isomeriemöglichkeiten  bei  ein- 
tretender Substitution  und  die  Ortsbestimmung  der  Substituenten 
aber  braucht  man  an  die  Structurfonnel  des  Anthracens  so  weitgehende 
Anforderungen  nicht  zu  stellen;  hierfür  gentigt  das  nachstehende  ver- 
einfachte Schema: 


»  Ann.  319,  285  (1901). 
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in  welchem  die  übliche  Numerirung  der  10  substituirbaren  Wasserstoff- 
atome eingetragen  ist 

Diese  Art  der  Numerirung  schliesst  sich  eng  an  die  bei  den  Ver- 
bindungen der  Naphtalinreihe  benutzte  (vgl.  S.  298)  an.  Die  Isomerie- 
verhältnisse  in  den  äusseren  Benzolringen  sind  hier  ganz  analog  wie  in 
dem  Naphtalinkem,  indem  die  Stellungen  1,  4,  5  und  8  einerseits  und 
die  Stellungen  2,  3,  6  und  7  andererseits  unter  einander  gleich  sind, 
da  die  entsprechenden  Eohlenstoffatome  an  symmetrischen  Stellen  des 
Molecüls  gelagert  sind.  Man  bezeichnet  die  Monoderivate  des  Anthracens, 
welche  an  den  Eohlenstoffatomen  1 — 8  substituirt  sind,  auch  wohl  als 
c^-(=  1,  4,  5  oder  8)  und  /9-(=  2,  3,  6  oder  7)  Derivate.  Ihnen  reihen 
sich  als  dritte  Gruppe  die  in  den  Stellungen  9  oder  10  substituirten 
Verbindungen  an,  welche  man  auch  als  y»  oder  meso-Derivate  bezeichnet 
Die  an  diesen  Kohlenstoffatomen  befindlichen  Substituenten  zeigen  im 
Allgemeinen  eine  grossere  Beweglichkeit  als  die  an  den  äusseren  Bingen 
haftenden;  dementsprechend  findet  auch  der  Angriff  chemischer  Agentien 
auf  das  Änthracen,  wie  im  späteren  eingehender  erörtert  werden  wird, 
vorzugsweise  an  dem  mittleren  Ringe  statt. 

Zur  Bestimmung  der  Stellung,  an  welcher  sich  ein  Substituent 
in  dem  Anthracenmoleciil  befindet,  dient  ebenso  wie  in  der  Naphtalin- 
reihe (S.  309)  vielfach  die  Aufspaltung  zu  einfacheren  Gebilden,  in  erster 
Linie  zu  Benzolverbindungen.  In  der  Anthrachinonreihe  erreicht  man 
diese  Spaltung  meistens  durch  eine  energische  Alkalischmelze,  in  anderen 
Fällen  auch  durch  Oxydation,  wie  z.  B.  bei  dem  Abbau  des  e^Oxyanthra- 
chinons  zu  Phtalsänre  (vgl.  S.  495).  Bei  der  Alkalischmelze  des  Anthra- 
chinons  und  seiner  Derivate  verläuft  die  Spaltung  im  allgemeinen  in  der 
Weise,  dass  je  eine  CO-Gruppe  unter  üebergang  in  Carboxyl  mit  einem 
der  äusseren  Benzolkerne  in  Bindung  bleibt.  Anthrachinon  liefert  z.  B. 
2  Mol.  Benzoesäure^: 


CO,H 


+  2H,0  = 


HO,C 


Das  Anthrarufin,  ein  Dioxyanthrachinon,  zerfällt  in  Salicylsäure  und 
m-Oxybenzoesäure«,  woraus  sich  —  im  Verein  mit  anderen  Gründen  — 
die  Constitution  folgendermaassen  ergiebt: 


^  Grabe  u.  Lieberxank,  Ann.  160,  129  (1871). 
'  LiEBBRiTANN  u.  Dbhnst,  Ber.  12,  1293  (1879). 
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1. 


1I0,C 


OH 


+  2H,0 


2. 


ÖH    ^^*" 


CO,H 


OH 


+  2HjO 


OH 


Die  Anthracenverbindungen  lassen  sich  durch  Oxydation  leicht  in 
Anthrachinonkörper  überführen.  Bei  dieser  ümwandlang  werden  etwaige 
am  Mittelkem  haftende  Sabstituenten  eliminirt,  sodass  schon  hieraus 
ihre  Stellung  erkennbar  wird.  Z.  B.  entsteht  aus  meso-Dibromanthracen 
Anthrachinon: 

00 


CBr 


+  O  +  H,0  = 


+  2HBr; 


das  1.2,9.10-Tetrabromanthracen  dagegen^  liefert  bei   der  Oxydation 
Dibromanthrachinon : 


Br 


BrC 
BrO 


+  2HBr. 


Wichtiger  noch  als  die  Spaltung  der  Anthrachinonverbindungen  sind 
für  die  Bestimmung  ihrer  Constitution  sowie  derjenigen  der  entsprechen- 
den Anthracenkorper  die  Synthesen  aus  Benzolderivaten  bekannter  Con- 
stitution. So  ergiebt  sich  für  das  Chinizarin,  welches  aus  Phtalsänre- 
anhydrid  und  Hydrochinon  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure^ nach  einer  weiter  unten  (S.  507)  näher  besprochenen  Beaction 
entsteht,  die  Constitution  als  1. 4 -Dioxy anthrachinon: 


CO 


OH 


JO 


+  H,0 


OH 


Das  Toluliydrochinon  liefert  bei  der  analogen  Condensation  ein  Methyl- 


*  GRÄnE  u.  LiEBERMAKK,  Ann.  Suppl.  1,  277,  281  (1870).    Ber.  1,  186  (1868); 
2,  884  (1869). 

<  Grimm,  Ber.  6,  506  (1873). 
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chinizarin^  (Formel  J),  welches  bei  der  Destillation  mit   Zinkstaub   zu 
/9-Methylanthracen  (Formel  II)  reducirt  wird: 


n 


Das  /9-MethylaQthracen  ist  durch  Oxydation  in  ein  Metbylanthrachinon 
sowie  in  eine  Anthrachinoncarbonsäure  überfuhrbar;  die  letztere  liefert 
bei  der  Reduction  eine  Anthracencarbonsäure.  Alle  diese  Verbindungen 
sind  wegen  ihres  genetischen  Zusammenhangs  mit  dem  i^-Methylanthracen 
als  i^-Derivate  des  Anthracens  bezw.  Anthrachinons  anzusehen. 


Synthesen  in  der  Anthracenreihe  sind  in  grosser  Zahl  bekannt 
Einige  derselben  wurden  schon  im  Vorstehenden  erwähnt.  Als  Ansgangs- 
materialien  dienen  entweder  einfache  Benzolkörper  oder  Verbindungen 
der  Diphenylmethanreihe  oder  auch  Triphenylmethanderiyate. 

Die  älteste  Synthese  eines  Authracenderivats  ist  die  Darstellung  der 
Rufigallussäure  (Hexaoxyanthrachinon)  aus  Gallussäure  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  Bobiquet'  im  Jahre  1886  aus- 
führte (vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  648): 


+  2H,0 


Die  Zugehörigkeit  der  Rufigallussäure  zur  Anthracenreihe  konnte  durch 
ihre  Ueberführung  in  Anthracen  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  nach- 
gewiesen werdend 

Die  Zusammenschweissung  zweier  Molecüle  einer  in  Metastellung 
hydroxylirten  Benzoesäure  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  626)  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  unter  Bildung  eines  hydroxylirten  Anthrachinons  hat 
sich  als  eine  sehr  allgemein  anwendbare  und  äusserst  fruchtbare  Reaction 
erwiesen^.   Die  Ausbeuten  an  Oxyanthrachinonen  sind  dabei  in  einzelnen 


^  NiBTZKi,  Ber.  10,  2011  (1S77). 

*  Ann.  19,  204  (1886). 

'  U.  Javf£,  Ber.  8,  694  (1870). 

*  LiEBERHAim  u.  Chojnacki,  Add.  162,  321  (1872).  —  Barth  u.  Sbnhovbb,  Add. 
164,  109  (1872);  170,  100  (1873).  —  Robbnstiehi^  Bull.  [2]  29,  400  (1878).  —  Brunnes, 
Monatsh.  2,  465  (1881).  —  v.  Kobtanbcki  u.  Niementowbki,  Ber.  18,  255,  2138  (1885). 
Ann.  240,  276  (1887).  —  Cahn,  Ber.  19,  755  (1886).  Ann.  240,  279  (1887).  — 
Ofpbrmann,  Ann.  280,  1  (1894).  —  Houbnbhbbr,  Ber.  36,  2306  (1902). 
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Fällen  fast  quantitativ,  so  dass  auch  die  Technik  sich  dieser  Synthese 
bedienen  kann^ 

Nicht  immer  aber  sind  die  entstehenden  Produkte  einheitücher 
Natur  wie  bei  der  Darstellung  der  Rutigallussäure.  Vielmehr  können  sich 
in  vielen  Fällen  in  Folge  des  an  verschiedenen  Stellen  der  Benzolringe 
stattfindenden  Eintrittes  der  Carboxylgruppcn  gleichzeitig  mehrere  Iso- 
mere bilden;  z.B.  entstehen  aus  m-Oxybenzoesäure  drei  Dioxyanthra- 

chinone: 

OH 


CO    ?H 


OH    ^^ 
Anthrarufin  (1.5) 


CO 


CO  CO 

AuthraflaviDBäure  (2 . 6)    Metabenzdioxyanthrachinon  (1 . 7) 


Auch  zwei  verschiedene  Oxybenzoesäuren  lassen  sich  in  dieser  Weise 
mit  einander  verketten*;  und  endlich  kann  auch  ein  Molekül  der  Oxj- 
säure  durch  Benzoesäure  selbst  oder  deren  Homologe  ersetzt  werden*, 
z.  B.  lassen  sich  aus  m-Oxybenzoesäure  und  Benzoesäure  beide  möglicheu 
Monooxyanthrachinone  herstellen: 

OH  ^^    OH 


CO.  OH 


1. 


4- 
HOC 


=  2H,0  + 


a-Oxyanthrachinon 


2. 


CO  OH 


+ 


OH 


2H,0  + 


HO-Ccf^ 

ß-  Oxy  anthrachinon 

Ausserdem  vereinigen  sich  bei  letzterer  Reaction  zwei  Molecüle  m-Oxy- 
benzoesäure  mit  einander  zu  den  drei  oben  aufgeführten  Dioxyanthra- 
chinonen. 

Die  Condensation  zweier  Molecüle  Benzoesäure  zu  Anthrachinon 
selbst  konnte  mit  Schwefelsäure  bisher  nicht  bewirkt  werden ;  doch  erhält 
man  Anthrachinon*,  wie  bereits  auf  S.  495  erwähnt  wurde,  in  geringer 


*  Farbenfabr.  vorm.  Fbibdb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  75490. 
«  NoAH,  Ber.  19,  751,  2337  (1886).    Ann.  240,  269  (1887), 

'  Seuberlich,  Ber.  10,  38  (1877).  —  Lieberbiann  u.  v.  Kobtamecki,  Ber.  19,  829 
(1886).  Ann.  240,  261  (1887).  —  Noah,  Ber.  19,  832  (1886).  Ann.  240,  265 
(1887).  —  Cahn,  Ber.  19,  2333  (1886).  Ann.  240,  279  (1887).  —  Bibukoff,  Ber.  20, 
870  (1887).  Ann.  240,  285  (1887).  —  Wende,  Ber.  20,  876  (1887).  Ann.  240,  289 
(1887).  —  Marciilewski,  Joum.  Soc.  63,  1142  (1893).  —  Schunck  u.  Marcblbwssi, 
Joum.  Soc.  66,  182  (1894);  69,  68  (1896). 

*  Kbkul6  u.  Fbakchimont,  Ber.  5,  909  (1872). 
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Menge  als  Nebenprodukt   bei  der  Darstellung  des  Benzophenons  durch 
Destillation  von  benzoesaurem  Calcium: 

COO 

=  Cii(OH),+ 


Von  der  Phtalsäure  kann  man  in  verschiedener  Weise  zum  Anthra- 
chinou  gelangen.  So  fuhrt  die  Anwendung  der  in  der  Diphenylmethan- 
reihe  so  vielfach  benutzten  ZiNCKE'schen  Methode  (vgl.  S.  57 — 59)  zum 
Anthrachinon,  wenn  man  vom  Phtalylchlorid  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  583)  aus- 
geht^ und  dieses  mit  Zinkstaub  und  Benzol  erhitzt: 

^•^**M30-C1  "*"  ^'^^^  ~  CBH4<QQ>CeH4  +  2 HCl. 

In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  Anthrachinon  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  des  Diphenylphtalid8*(S.  153 — 154)  aus  Phtalylchlorid,  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  und  endlich  bei  der  trockenen  Destillation  des 
phtalsauren  Calciums*,  woraus  sich  die  Natur  des  Anthrachinons  als 
Doppelketon  besonders  deutlich  erkennen  lässt: 


+  2CaC0, 


Während  diese  ßeactionen  wegen  der  mangelhaften  Ausbeuten  nur  von 
theoretischem  Interesse  sind,  kann  man  das  Anthrachinon  in  nahezu 
quantitativer  Ausbeute  durch  Erhitzen  der  ebenfalls  aus  der  Phtalsäure 
gewonnenen  o-Benzoylbenzoesäure  (vgl  S.  77,  99)  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  darstellen  (vgl.  S.  495).  Die  Uebertragung  dieses  Conden- 
sationsverfahrens  auf  substituirte  und  homologe  Benzoylbenzoesäuren  * 
hat  zu  einer  grossen  Zahl  von  Substitutionsprodukten  des  Anthrachinons 


»  PiccABD,  Ber.  7,  1785  (1874). 

*  Friedel  u.  Cbafts,  Bull.  [2J  29,  49  (1878).     Ann.  eh.  [6]  1,  523  (1884). 
»  Pakaotovits,  Ber.  17,  312  (1884). 

*  V.  Pechmann,  Ber.  12,  2124  (1879).  —  Kibcheb,  Ber.  17,  1167  (1884).  Ann. 
238,  344  (1887).  —  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  282  (1885).  —  Rh£e,  Ann.  233,  ^40 
(1886).  —  Gbesly,  Ann.  234,  238,  240,  241  (1886).  ^  Nourrisbon,  Ber.  19,  2105 
(1886).  Ball.  [2J  46,  206  (1886).  —  Elbs  u.  Eubicu,  Ber.  20,  1361  (1887).  —  Elbs  u. 
Günther,  Ber,  20,  1864  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  4,  6,  13,  27,  122  (1890).  — 
Laqodzinbki,  Ber.  28,  116,  1427  (1895).  —  Heller,  Ber.  28,  314  (1895).  —  Gbabe 
Q.  Leonhabdt,  Ann.  290,  281  (1896).  —  Grabe  u.  Blumenfeld,  Ber.  30,  1115  (1897).  — 
LiMPRiCHT,  Ann.  307,  312  (1899).  —  Limpricht  u.  Levien,  Ann.  309,  99  (1899).  — 
LiMPRicHT  n.  WiEQAND,  Aun.  311,  178  (1900).  ~  Ualler  u.  Gutot,  Bull.  [8]  26,  205, 
(1901).  —  Haller  u.  Ümborove,  Bull.  [8]  26,  745  (1901).  —  Grabe  u.  Rostowzbw, 
Ber.  34,  2113  (1901).  —  Farbwerke  Hoehst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  80407. 
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—  zu  halogenirten,  hydroxylirten,  methylirten,  carboxylirten  Anthra- 
chinonen  —  geführt.  Diese  Beactionen  sind  in  theoretischer  Hinsicht 
insofern  von  besonderem  Werth,  als  sich  aus  ihnen  die  Constitution 
der  erhaltenen  Produkte  meist  ohne  weiteres  ergiebt,  wenn  diejenige  der 
Ausgangsmaterialien  bekannt  ist. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  aus  der  o-Benzoylbenzoesäure  Anthra- 
chinon  entsteht,  bildet  sich  das  sogenannte  Anthrachinondichlorid  \  wenn 
man  Phenyl-o-tolylketon  mit  Chlor  behandelt,  indem  wahrscheinlich  inter- 
mediär das  Trichlorid  der  o-Benzoylbenzoesäure  gebildet  wird: 

CO  CO  CO 


+  3C1,=I        J         I         l  +  8HCl»i         I         I         |+4Ha. 

Wenn  man  auf  die  Benzoylbenzoesäure  oder  ihre  Derivate  conden- 
siredde  Mittel  einwirken  lässt,  welche  gleichzeitig  reducirend  wirken*, 
so  erhält  man  an  Stelle  der  Anthrachinonderivate  die  entsprechendeo 
Anthracenabkömmlinge : 

C«H4<       "^^«^«^  +  3H,  =  CeH,/ I  >CeH4  +  3H,0  . 
^COOH  ^CH 

Während  nach  den  soeben  beschriebenen  Methoden  aus  der  o-Benzoyl- 
benzoesäure und  ihren  Derivaten  Anthrachinon-  bezw.  Anthracen-Abkömm- 
linge  erhalten  werden,  entstehen  bei  der  Einwirkung  wasserentziehender 
Mittel  (Schwefelsäure)  auf  die  o-Benzylbenzoesäure  (vgl.  S.  91)  und 
ihre  Substitutionsprodukte*  Verbindungen,  welche  einer  zwischen  dem 
Anthracen  und  dem  Anthrachinon  liegenden  Oxydationsstufe  angehören, 
—  das  Anthranol  und  seine  Derivate: 

^•^»  =  CeH/ I  >CeH,  +  H,0 . 
CO. OH  ^COH 

Eine  eigenthümliche  Umwandlung  unter  Bildung  von  Anthracen 
wurde  am  Phenyl-o-tolylketon  beobachtet  (vgl.  S.  77).  Wenn  man 
dieses  Keton*  über  Zinkstaub  destilliert,  so  bilden  sich  reichliche  Mengen 

von  Anthracen: 

<CO^.^.^/>i  TT  xCH 

^•**«  =  H,0  +  CeH4<^  I  >CeH, . 

^  Thöbmeb  IL  ZnccKE,  Ber.  10,  1477  (1877).  —  Vgl.  auch:  RoTBuuia  a.  2Sin€KE, 
Ber.  9,  631  (1876X 

>  KiBCHEB,  Ber.  17,  1168  (1884).  Ann.  238,  346  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  41, 
121  (1890).  —  Ullmakh,  Ann^  291,  17  (1896). 

^  O.  FiscHSB  u.  Schmidt,  Ber.  27,  2789  (1894).  —  Bistbetcki  u.  db  Scheppbb, 
Ber.  31,  2793,  2795,  2799  (1898).  —  Limpbicht,  Ann.  309,  121  (1899);  312,  103 
(1900);  814,  237  (1901).  —  Hallbb  u.  Guyot,  Bull.  [8]  26,  205,  315  (1901).  —  Vgl. 
auch:  GbIbe  u.  Jüillabd,  Ann.  242,  255  (1887). 

*  Behb  u.  VA»  DoBP,  Ber.  6,  754  (1873);  7,  16  (1874). 
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Noch  leichter  findet  die  Reaction  bei  den  Homologen  des  Phenyl-o- 
tolylketons^  statt;  hier  genügt  schon  ein  längeres  Erhitzen  der  Ketone 
auf  den  Siedepunkt,  um  sie  in  Anthracenhomologe  umzuwandeln.  Bei 
einigen  Eetonen  dieser  Reihe  bleibt  jedoch  die  Reaction  —  vielleicht  in 
Folge  sterischer  Hinderung  —  aus*. 

In  ähnlicher  Weise  wie  bei  dem  Phenyl-o-tolylketon  die  Conden- 
sation  zu  Anthracen  unter  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  erfolgt,  ver- 
läuft die Ueberfiihrung  des  Phenyl-o-tolylmethans  in  Anthracen*  unter 
Abspaltung  von  Wasserstoff  (vgL  S.  76 — 77),  wenn  man  diesen  Kohlen- 
wasserstoff mit  Bleioxyd  erhitzt: 

CH  CH 

CeH4<^  "^CeH,  +  2PbO  -   CeH4/|>CeH4  +  2Pb  +  2H,0. 

Auch  diese  Methode  gestattet  die  Darstellung  einer  Reihe  von  Homo- 
logen des  Anthracens^  Dabei  ist  es  nicht  erforderlich,  ein  Oxydations- 
mittel anzuwenden;  vielmehr  geht  die  Wasserstoffabspaltung  auch  beim 
Leiten  der  Dämpfe  der  orthomethylirten  Diphenylmethankohlenwasser- 
stoffe  durch  eine  glühende,  mit  Bimstein  gefällte  Röhre  vor  sich. 

Die  Bildung  des  Anthracens  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid 
mit  Wasser  auf  hohe  Temperaturen  wurde  schon  erwähnt  (S.  494);  auch 
hierbei  bildet  sich  intermediär  ein  Diphenylmethanderivat: 

/CH|  •  Gl  yCH) '  Gl 

^.e"6  +  CeH,  =  CeH4<  p  „    +  HCl, 

welches  dann  weiter  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Wasserstoff 
Anthracen  liefert: 

<GHs  •  Gl  yCa 

CH.  /CH.  -  CA<^|CA  +  Ha  +  H. . 

Aus  Xylylchlorid,  CHg«CgH^*CH,«Cl,  entsteht  in  ganz  analoger  Weise 
Dimethylanthracen^  Diese  Reaction  verläuft  in  Wahrheit  sehr  com- 
plicirt;  es  konnte  festgestellt  werden®,  dass  bei  der  Destillation  des  aus 
dem  Benzylchlorid  zuerst  entstehenden  Chlorids  Cj^H^jGl  zunächst  harz- 
artige Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden,  welche  erst  bei  weiterem  Er- 
hitzen Anthracen  liefern. 


^  £lb8  u.  liABflEir,  Ber.  17,  2848  (1884).  —  Elbs  u.  Olbbbo,  Ber.  19,  409 
(1886).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  86,  471,  474,  481  (1887);  [2]  41,  140,  142  (1890). 

*  Glaus  u.  Elbs,  Her.  18,  1797  (1885). 

*  Bbhx  o.  van  Dobp,  Ber.  6,  754  (1878). 

*  Wbilbb,  Ber.  7,  1185  (1874).  —  O.  Pischbe,  Ber.  7,  1195  (1874).  —  Louise, 
Ann.  eh.  [6]  6,  185  (1885).  —  Ebambb  a.  Spilkeb,  Ber.  23,  8171  (1890);  33,  2266 
(1900).  —  KbXmsb,  Spilkbb  u.  Ebebhabdt,  Ber.  23,  8272,  3273  (1890). 

^  VAN  Dobp,  Ann.  169,  207  (1873).  —  Vgl.  auch:  Ebbbba,  Gazz.  chim.  14,  280 
(1884). 

*  ZmcBB,  Ber.  7,  278  (1874).  —  Vgl.  auch:  Webbe  u.  Zjkckb,  Ber.  7,  1153  (1874). 
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In  durchsichtiger  Weise  vollzieht  sich  dagegen  die  Bildung  des 
Anthracens  bezw.  des  Dihydroanthracens^  aus  o-Brombenzylbromid  und 
Natrium : 

CHjBr  CH, 

I  +  4Na   «   4NaBr  + 


Dass  bei  dieser  Reaction  ausser  dem  Dihydroanthracen  auch  Anthracen 
auftritt,  rührt  daher,  dass  ersteres  leicht  in  Wasserstoff  und  Anthracen 
zerfällt  Man  hat  diese  Bildungsweise  des  Anthracens  aus  o-Brombeozyl- 
bromid  dazu  benutzt,  um  nachzuweisen,  dass  die  mittelständigen  Kohlen- 
stoffatome in  beiden  äusseren  Benzolringen  des  Anthracens  Ortho- 
stellungen einnehmen  (vgl.  auch  S.  495 — 496). 

Eine  weitere  Gruppe  von  Synthesen  des  Anthracens  und  seiner 
Homologen  reiht  sich  an  die  bereits  erwähnte  Darstellungsweise  des 
Anthracens  aus  Benzol  und  Acetylentetrabromid  (S.  496)  an^. 

Eine  der  wichtigsten  Synthesen  von  Oxyanthrachinonen  beruht 
auf  der  schon  bei  Besprechung  der  Phtalelne  (S.  157)  erwähnten  Spaltung 
letzterer  Verbindungen  unter  dem  Einfluss  concentrirter  Schwefelsaure 
bei  hoher  Temperatur.  Da  die  Phtalelne  selbst  aus  Phtalsäureanhydrid 
und  Phenolen  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen,  ist  es  nicht  er- 
forderlich, die  Phtalelne  zuvor  darzustellen,  sondern  man  kann,  wie  Babyeb 
und  ÜABo'  fanden^  direct  von  dem  Gemisch  aus  Phtalsäureanhydrid 
und  Phenolen  ausgehend,  je  nach  den  innegehaltenen  Condensations- 
bedingungen  entweder  zu  Phtalelnen  oder  zu  Oxyanthrachinonen  gelangen. 
Beim  Phenol  z.  B.  verläuft  die  Condensation  in  der  Weise,  dass  durch 
Erwärmen  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  auf  nicht  zu  hohe 
Temperatur  eine  rothgelbe  Lösung  entsteht,  welche  Phenolphtaleln  ent- 
hält; bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  Lösung  dunkelroth,  dann  braun- 
gelb ;  fallt  man  nun  das  Reactionsprodukt  mit  Wasser  aus,  so  erweist  es 
sich  als  ein  Gemenge  von  a-  und  /9-Oxyanthrachinon.     Ob  der  Bildung 


^  Jackson  u.  White,  Ber.  12,  1965  (1879).    Am.  ehem.  Journ.  2,  391  (1880). 

'  Anqelbib  u.  AnschOtz,  Ber.  17,  165,  167  (1884).  —  Anschütz  a.  Iicmbndorfp, 
Ber.  17,  2816  (1884).  —  Anschütz,  Ann.  236,  153,  299  (1886).  —  Vgl.  über  Ähnliche 
Beactionen:  Fbiedel  u.  Cbafts,  BnlL  [2]  40,  97  (1888);  [2]  41,  322  (1884).  Ann. 
eh.  [6]  11,  263  (1887).  --  Elbs  u.  Wittich,  Ber.  18,  348  (1885).  —  Schbamm,  Ber.  26, 
1706  (1893).    —   Delacre,  Ball.  [3]  13,  302  (1895).   —    Qabdbub,  GhenL  Centralbl. 

1898  I,  438.  —  Mounetbat,  Ball.  [3]  19,  554  (1898). 

Andere  Synthesen  von  Anthracenverbindungen :  Patebno  u.  Fileti,  Ber.  6,  1201 
(1873).  —  W.  H.  Pbbkin  u.  Hodgkinson,  Joarn.  Soc.  37,  726  (1880).  —  Hbnzold, 
J.  pr.  [2]  27,  518  (1883).  —  Köllikeb,  Ann.  228,  254  (1885).  —  v.  KoaTANECKi, 
Ber.  20,  3137  (1887).  —  Linebabqer,  Am.  ehem.  Journ.  13,  554,  556  (1891).  —  Gbabe, 
Ber.  31,  2975  (1898).  —  Krczha6,  Monatsh.  19,  456  (1898).  —  Slama,  Chem.  Centralbl. 

1899  n,  967. 

»  Ber.  7,  968  (1874). 
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der  Oxyanthrachinone  stets  diejenige  des  Phenolphtalelns  vorhergehen 
muss,  erscheint  zweifelhaft,  denn  die  ersteren  bilden  sich  auch,  wenn  man 
Phenol  zu  einem  Gemisch  von  Phtalsänreanhydrid  nnd  Schwefelsäure 
fügt,  welches  vorher  auf  eine  Temperatur  erhitzt  war,  bei  welcher  das 
Phenolphtaleln  nicht  mehr  bestehen  kann.  ELier  lässt  sich  also  der 
Condensationsvorgang  in  einfacher  Weise  durch  den  directen  Zusammen- 
tritt je  eines  Molecüls  der  Gomponenten  erklären: 

m 

Die  Bildung  eines  hydroxylirten  Anthrachinons  auf  diesem  Wege  wurde 
zuerst  von  Gbimm^  beobachtet,  welcher  aus  Phtalsänreanhydrid  und 
Hydrochinon  das  Ghinizarin  darstellte  (S.  500).  Die  Gondensation  des 
Phtalsäureanhydrids  und  seiner  Derivate  mit  Phenolen  ist  zur  Darstellung 
einer  grossen  Zahl  von  Oxyanthrachinonen  benutzt  worden*.  Von  den 
zahlreichen  Beispielen  sei  hier  besonders  die  Herstellung  zweier  Dioxy- 
anthrachinone^,  des  Älizarins  und  des  Hystazarins,  aus  Brenzkatechin 
und  Phtalsänreanhydrid  angeführt: 


1. 


OH 


O  + 


+  H,0; 


2. 


+  H,0. 


00 

Hystazarin 


Eine  zweite  Reaction*,   welche  von  der  Triphenylmethanreihe  zur 
Anthracenreihe  hinüberleitet,  ist  die  gleichfalls  schon  erwähnte  (S.  157), 


»  Ber.  6,  506  (1878). 

»  Baeteb  u.  Caro,  Ber.  8,  152  (1875).  —  Baeteb,  Ber.  9,  1231  (1876).  — 
Sbubirlich,  Ber.  10,  41  (1877).  —  Nietzki,  Ber.  10,  2011  (1877>  —  Baeyeb  u. 
Fraüde,  Ann.  202,  163  (1880).  —  Bastes  u.  Dbewsen,  Ann.  212,  845  (1882).  — 
Liebebmakm  n.  Wensb,  Ber.  20,  862  (1887).  Ann.  240,  297  (1887).  —  Birukoff, 
Ber.  20,  2068  (1887). 

'  LiBBEBiCANii,  Ber.  21,  2501  (1888).  —  LiESEBMAiiMa.  Schöllbb,  Ber.  21,  2503 
(1888).  —  LiEBERMAMN  u.  HoHENEMBEE,  Ber.  35,  1780  (1902).  —  Vgl.  auch:  v.  Niemen- 
TowsKi,  Ber.  33,  1629  (1900). 

^  Ber.  4,  556,  663  (1871).  Ann.  202,  86,  90  (1880).  —  Baeteb  u.  Sghillinoeb, 
Ann.  202,  54  (1880).  —  Baeteb  u.  Fraüdb,  Ann.  202,  171  (1880).  —  v.  Pechmann, 
Ber.  13,  1608  (1880).  —  Buchca,  Ann.  209,  258  (ISSli  —  Hehilian,  Ber.  16,  2360 
(1883);  19,  3065  (1886).  —  Güyot,  Bull.  [3]  17,  966  (1897).  —  Limpbicht,  Ann.  299, 
290  (1898).  —  Obndobff  u.  Bbeweb,  Am.  ehem.  Jonrn.  23,  425  (1900).  —  Vgl.  auch: 
Halleb  u.  Güyot,  Bull.  [3]  17,  873  (1897).  —  Güyot,  Bull.  [3]  17,  982  (1897). 
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von  Baeyeb  aufgefandene  BilduDg  der  sogenannten  Phtalidine  aus  den 
Phtalinen  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure.  Aus  der  S.  157 
gegebenen  Beactionsgleichung  ersieht  man,  dass  hierbei  lediglich  Wasser- 
abspaltung  stattfindet;  die  Phtalidine  enthalten  also  noch  s&mmtliche  drei 
in  den  Phtalinen  vorhandenen  Benzolringe,  sie  sind  in  meso- Stellung 
phenylirte  Anthranole  (vgl  S.504).  Nicht  nur  die  aus  den  eigentlichen 
Phtalelnen  erhaltenen  Phtaline,  d.  L  die  hydroxylirten  Triphenylmethan- 
carbonsäuren,  sondern  auch  die  Triphenylmethancarbonsäure  (2)  selbst 
(vgl.  S.  168)  ist  dieser  Reaction  zugänglich.  Diese  Säure  liefert  beim 
Mischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eingiessen  der  Losung  in 
Wasser  meso-Phenylanthranol: 

C^Hs  ClfHs  O^Hs 

XJOOH  ^CO  \C.OH 


Als  Quelle  f&r  das  Änthracen  selbst  dient  bislang  lediglich  der 
Steinkohlentheer  und  zwar  dessen  höchstsiedender  Antheil,  das  Anthra- 
cenöl  (vgl  Bd.  11,  Th.  I,  S.  93).  Die  Abscheidung  des  reinen  Kohlen- 
wasserstoffs aus  dem  Anthracenöl  ist  weiter  unten  (S.  514)  besprochen. 
Ausser  dem  Änthracen  selbst  finden  sich  im  Steinkohlentheer  auch  einige 
seiner  Homologen  ^  —  das  2-Methylanthracen  und  ein  Dimethylanthracen. 

Die  Möglichkeit  der  Darstellung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  — 
unter  ihnen  auch  des  Anthracens  —  aus  Braunkohlentheer'  und  Petro- 
leumrückständen ^  wurde  schon  erwähnt  (Bd.  11,  Th.  I,  S.  88).  Auch 
Terpentinöl^  und  Holztheer^  liefern  beim  üeberhitzen  neben  einer  Anzahl 
anderer  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  Änthracen. 

Es  wurde  schon  mehrfach  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  95;  Bd.  ü,  Th.  11, 
S.  818)  darauf  hingewiesen,  dass  zur  Erklärung  der  Bildung  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  bei  der  Destillation  der  Steinkohle  sowie  bei  den 
damit  verwandten  pyrogenetischen  Processen  die  Bildung  derselben  Ver- 
bindungen aus  dem  Acetylen,  welche  Bebthelot  aufgefunden  hat,  heran- 
gezogen werden  kann.  Diese  Processe,  welche  zum  Benzol  und  NaphtaUn 
führen,  liefern  auch  das  Änthracen®,  z.  B.  entsteht  dieses  beim  Üeber- 
hitzen  des   Toluols,   femer   aus   Benzol   und  Aethylen   neben   anderen 


'  Japp  u.  Schultz,  Ber.  10,  1050  (1877).  —  Waohemdobff  u.  Zuiokb,  Her.  10, 
1481  (1877). 

*  LnEBBBMANK  u.  BüBO,  Ber.  11,  723  (1878). 
3  Lbtmt,  Ber.  11,  1210  (1878). 

*  Schultz,  Ber.  10,  117  (1877).  —  Vgl.  auch:  Ciamioian,  Ber.  11,  273  (1878). 

'^  Fbitzsche,  Ann.  109,  250  (1859).   -—   Andebsok,  Ann.  122,  294  (1862).  — 
Attebbebq,  Ber.  11,  1222  (1878). 

*  Bebthelot,  Ann.  142,  254  (1867).     Ball.  [2]  7,  222,  279,  288  (1867).  —  Vgl. 
auch:  Kbaheba,  Ann.  189,  133  (1877). 
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Kohlenwasserstoffen  von  niederem  Moleculargewicbt,  weiterhin  aus  Styrol 
und  Benzol,  sowie  aus  Benzol  und  Naphtalin.  Man  hat  auch  den  Ver- 
such gemacht,  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  unter  ihnen  auch 
das  Anthracen  direct  aus  den  Metallcarbiden  durch  Erhitzen  mit  Metall- 
hydroxyden darzustellend 

Eine  beträchtliche  Zahl  yon  Anthracenabkömmlingen  —  und  zwar 
hauptsächlich  Oxyanthrachinone  und  deren  Homologe  —  finden  sich  fertig 
gebildet  in  der  Natur  vor.  Zu  diesen  Körpern  gehören  in  erster  Linie 
die  in  der  Krappwurzel  in  Gestalt  von  Glykosiden  vorhandenen  äusserst 
wichtigen  Farbstoffe  Alizarin^  (Dioxyanthrachinon)  und  Purpurin' 
(Trioxyanthrachmon),  femer  die  in  der  Bhabarberwurzel,  in  der  Faul- 
baumrinde  und  Cascara  sagrada  aufgefundenen  Verbindungen  Chryso- 
phansäure^  (Dioxy-Methylanthrachinon)  und  Emodin*  (Trioxy-Methyl- 
anthrachinon). 

In  der  nun  folgenden  Besprechung  der  einzelnen  Verbindungen  der 
Anthracengruppe  sind  diese  in  drei  Untergruppen  eingetheilt: 
I.   Das  Anthracen  und  seine  Derivate; 
IL   Das  Anthrachinon  und  seine  Derivate; 

m.  Verbindungen,  welche  ausser  dem  Anthracenkern  Benzolkeme 
enthalten. 

I.  Das  Anthracen  und  seine  Derlrate. 

Das  Anthracen  und  seine  Homologen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Anthracenreihe  von  der  allgemeinen 
Formel  C^Hj^^jg  stellen  sämmtlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste, 
zum  Theil  sehr  hochschmelzende  Verbindungen  dar.  Charakteristisch 
für  diese  Klasse  von  Körpern  ist  ihre  Fluorescenz.  Die  Eigenschaft  zu 
iluoresciren  findet  sich  bei  allen  denjenigen  Anthracenderivaten  wieder, 
welche  im  mittleren  Kern  die  Gruppirung: 

aufweisen*,  worin  M  ein  einwerthiges  Atom  bezw.  eine  einwerthige 
Gruppe  bedeutet  Die  Fluorescenz  verschwindet,  wenn  das  Anthracen 
in  das  Anthrachinon  übergeführt  wird,  in  welchem  die  mittleren  Kohlen- 
stoffatome an  zweiwerthige  Atome  (Sauerstoff)  gebunden  sind. 


>  Bradlet  u.  Jacobs,  D.  R.-Pat  Nr.  125986. 

'  Colin  u.  Robiqüet,  Ann.  eh.  34,  225  (1826). 

'  ScBLOssBERGEB  u.  DöppiNO,  Ann.  60,  2t5  (1844). 

*  Casselvamk,  Ann.  104,  77  (1857).  —  Libberkann  u.  Walpstein,  Ber.  9,  1775 
(1876).  —  Liebermann,  Ann.  183,  158  (1876). 

'  LiSBERHAiTN,  BcT.  13,  918  (1880).  —  Vgl.  ferner:  R.  Meter,  Ztschr.  f.  physik. 
Cbem.  24,  496  (1897). 
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Die  Anthracenkohlenwasserstoffe  bilden  mit  Pikrinsäure,  sowie  mit  Di- 
nitroanthrachinon(S.541 — 542),  charakteristische  schwerlösliche  Additions- 
produkte, welche  zu  ihrer  Erkennung  und  Äbscheidung  dienen  können. 

Für  die  Darstellung  homologer  Anthracene  können  die  meisten  der 
S.  501 — 508  angeführten  synthetischen  Methoden  benutzt  werden. 

£ine  directe  Einführung  von  Alkylen  in  den  Kern  des  Anthracens 
ist  bisher  nicht  ausgeführt  worden,  dagegen  reagiren  einige  sauerstoff- 
haltige Anthracenabkömmlinge  leicht  mit  Alkylhalogeniden  und  Alkali, 
indem  sie  eine  bezw.  zwei  Alkylgruppen  in  ihr  Molecül  —  und  zwar  in 
Meso-Stellung  —  aufnehmen.     Diese  Verbindungen  sind: 

COH  HC.  OH 

und 


CH 
Anthranol 


Ozyanthron  (Ozanthranol) 


sie  entstehen  beide  bei  der  Heduction  des  Anthrachinons  mit  geeigneten 
Mitteln  (S.  524,  526). 

Wenn  man  z.  B.  das  Oxyanthron  mit  Aethylbromid  und  Kali  er- 
wärmt*, bildet  sich  Aethyloxyanthron  (Formel  I),  welches  bei  der 
Beduction  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  in  Aethylhydranthranol 
(Formel  II)  übergeht  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  wird 
dieses  Reductionsprodukt  unter  Abspaltung  von  einem  Molecül  Wasser 
in  ms-Aethylanthracen  (Formel  III)  verwandelt: 

HO  C,Hß 


II 


III 


Das  Anthranol   liefert  beim  Behandeln  mit  Aethyljodid  und  Kali- 
lauge drei  verschiedene  Aethylderivate^: 


/C  •  O  •  CgHg 


<C  •  O  •  C1H5 
i>C.H,   , 
C-C.H, 


xCO 
VI    C,H«<(_ >C,H«. 

HjCj       C^H^ 


Die   mit  VI   bezeichnete  Verbindung   leitet  sich   nicht  mehr   vom  An- 
thranol^ sondern  von  seiner  desmotropen  Form  —  dem  An  thron: 


^  LiBBERMANN^  Ber.  13,  1596  (1880);  14,  452  (1881);  18,  2150  (1885);  21,  1175 
(1888).  Ann.  212,  65,  109  (1882).  —  LiBBEßHAvir  u.  Landsboff,  Ber.  14,  455  (1881> 
-—  LiEBB&MAKN  u.  Waldeb,  Bcf.  14,  462  (1881).  —  LiBBBRMANV  u.  ToBiAfl,  Ber.  14, 
795  (1881).  —  Levi,  Ber.  18,  2152  (1885).  —  Bach,  Ber.  23,  1567,  2527  (1890). 

*  GoLDMAKK,  Ber.  21,  1176,  2505  (1888).  —  Vgl.  auch:  Halloartbk,  Ber.  21, 
2508  (1888);  22,  1069  (1889). 
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.CO 
\CH, 


C.h/   >CeH, 


—  ab  und  ist  daher  Diäthylanthron  genannt  worden.    Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  bildet  sie  ein  Diäthyldihydroanthraceq: 

/OH, 

CeH4v      >CeH4 . 
H5C,        CjHj 

• 

Während  die  in  den  äusseren  Ringen  alkylirten  Anthracene  bei  der 
Oxydation  alkylirte  Anthrachinone  bezw.  —  unter  gleichzeitiger  Ueber- 
führung  der  Alkylgruppe  in  die  Carboxylgruppe  —  Anthrachinoncarbon- 
säuren  liefern,  entsteht  aus  den  Mesoalkylanthracenen  sowie  aus  den 
Mesodialkyldihydroanthracenen  unter  Abspaltung  der  Alkylgruppen  An- 
thrachinon  (vgl.  S.  500). 

Durch  ReductionsmitteP  wie  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor, 
Amylalkohol  und  Natrium  oder  Natriumamalgam  und  Alkohol  werden 
das  Anthracen  und  seine  Homologen  zunächst  in  Dihydroderivate 
übergeführt,  z.  B.: 

Unter  energischeren  Reactionsbedingungen  werden  sechs  Wasserstoff- 
atome an  dem  Anthracenmolecül  fixirt:  es  entsteht  Hexahydro- 
anthracen,  C^4Hje'  ^^^  ^^^  ^^^^  weitergehender  Reduction  schliesslich 
Perhydroanthracen,  Cj^H^^. 

Beim  Leiten  dieser  hydrirten  Verbindungen  in  Dampfforra  durch 
ein  glühendes  Rohr  werden  die  angelagerten  Wasserstoffatome  wieder 
abgespalten.  Oxydation  mit  Chromsäure  führt  das  Dihydroanthracen  in 
Anthrachinon  über. 

Zur  Darstellung  der  Anthracenkohlenwasserstoffe  aus  den  entsprechenden  An- 
thrachinon Verbindungen  benutzt  man  allgemein  die  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak.  Die  Reduction  derjenigen  Anthrachinondcrivate  jedoch,  welche  eine 
Methylgruppe  in  der  Stellung  1  enthalten,  fuhrt  nicht  zu  den  entsprechenden 
Anthracenabkömmlingen,  sondern  zu  wasserstoffärmeren  Verbindungen '. 

In  folgender  Tabelle  ist  das  Anthracen  mit  seinen  Methylderivaten 
zusammengestellt  Bezüglich  der  Monomethylanthracene  ist  zu  bemerken, 
dass  eine  grosse  Zahl  von  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen  bekannt 
ist,  doch  ergiebt  sich  nur  in  wenigen  Fällen  die  Stellung  der  Methylgruppe 


^  Grabe  n.  Iüebbrmann,  Ann.  Sappl.  7,  265,  272  (1870).  —  Lieberhamn  u. 
Topf,  Ber.  9,  1201  (1876).  Ann.  212,  5  (1882).  —  Bauberger  u.  Lodteb,  Ber.  20, 
3076  (1887>  —  Lucas,  Ber.  21,  2510  (1888).  —  Vgl.  auch:  Grabe  u.  Juillard,  Ann. 
242,  256  (1887). 

>  £lb8  u.  Gümther,  Ber.  20,  1864  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  IB,  27, 
122,  151  (1890). 
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direct  aus  der  Herstellung.  Da  nun  die  physikalischen  Eigenschaften 
sowohl  der  stellungsisomeren  Methylanihracene  selbst,  als  aach  ihrer 
Oxydationsprodukte  —  der  Methylanthrachinone,  Anthracen-  und  Anthra- 
chinon-Carbonsäuren  —  nur  wenig  von  einander  abweichen,  konnte  in 
vielen  Fällen  die  Stellung  der  Methylgruppe  nicht  mit  Sicherheit  er- 
mittelt werden. 

Tabelle  Nr.  83. 


Formel 


Bezeichnung 


C141110 

Anthracen  »-"•'«•"     .... 

CiöU,, 

Methylanthracen^'"**     .    .    . 

1) 

88.61—68.66—69 

CieHu 

Dimethylanthracen  »••*-'ö         ^ 

»> 

64.71 

n                              ... 

»» 

81.84. 69.66.7t'7S 

11 

CiyHie 

IVimethylanthracen  "•«*•"  .     . 

64 

»                                    ... 

64.78 
>»                                        ... 

CisHis 

Tetrametbylanthracen '*•"  .    . 

CjoHjj 

Hexamethylanthracen  '^ .    .    . 

Stellung  der 
Snbstitaenten 


1 

2 

1.8 
2.3 

heteronuclear 

1.2.4 

1.3.6 

1.4.6 

1.4.5.8 

1.2.4.5.6(7).8 


SchmeLBpunkt 


217''  (corr.) 
199—200« 

207'» 

218« 

I  215— 216«  (224— 
l  225",  231—232^ 

244® 

222« 

227« 

ca.  280<^ 

220« 
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[6]  10,  444  (1887).  —  «  Lahdolt,  Ztschr.  f.  phjßik.  Chem.  4,  369  (1889).  —  "  Leuckabt, 
J.  pr.  [2]  41,  836  (1890).  —  ^  Reibsebt,  Ber.  23,  2245  (1890).  —  "  Schweitzer, 
Ann.  264,  195  (1891).  —  "  Schramm,  Ber.  26,  1706  (1893).  —  **  Garelli,  Gazz. 
chim.  23  II,  875  (1893).  —  "  Lobry  de  Brüyn,  Ztschr.  f.  phyaik.  Chem.  10,  784 
(1893).  —  "  Delacrb,  Bull.  [3]  13,  302  (1895).  —  **  üllmakn,  Ann.  291.  17  (1896). 
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MANN  u.  Fischer,  Ber.  8,  1103  (1875).  Ann.  183,  166,  169  (1876).  —  "  Lieber- 
mann u.  Seidler,  Ber.  11,  1603  (1878).  Ann.  212,  34  (1882).  —  **  Birükopp,  Ber.  20, 
2070  (1887).  —  **  Grabe  u.  Juillard,  Ann.  242,  257  (1887).  —  »•  Weiler,  Ber.  7, 
1185  (1874).  —  "  0.  Fischer,  Ber.  7,  1195  (1874).  --  »*  Japp  u.  Schultz,  Ber.  10, 
1050  (1877).  —  *»  Wachbndorpf  u.  Zikcke,  Ber.  10,  1481  (1877).  —  Vgl.  auch 
Hammerschlao,  Ber.  11,  82  (1878).  —  ^  Nietzki,  Ber.  10,  2011  (1877).  —  **  Ciamician, 
Ber.  U,  273  (1878).  —  "  Börnstein,  Ber.  15,  1820  (1882).  —  •»  Elbs  u.  Larsen, 
Ber.  17,  2848  (1884).  —  •*  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  471,  481  (1887);  [2]  41,  1,  121,  140, 
142  (1890).  —  ^^  Krämer  u.  Spilker,  Ber.  23,  8171  (1890);  83,  2266  (1900).  ~ 
^  Kramer,  Spilker  u.  Ebebhabdt,  Ber.  23,  3272,  3273  (1890).  —  ^^  A.  G.  Pebkik 
u.  Cope,  Joum.  Soc.  66,  842  (1894>  —  »»  v.  Niemsbtowski,  Ber.  88,  1632  (1900). 

—  •»  Limpricht  u.  Wiboandt,  Ann.  311,  181  (1900).  —  ^o  Louise,  Ann.  eh.  [6|  6,  187 
(1885).  —  "  Elbs  u.  Eurich,  Ber.  20,  1363  (1887).  —  ^«  Anschütz  u.  Immendorpp, 
Ber.  17,  2816  (1884).  —  "  Elbs  u.  Wittich,  Ber.  18,  348  (1885).  —  '*  Wehde, 
Ann.  240,  291  (1887).  —  "  Elbs  u.  Olbero,  Ber.  19,  409  (1886).  —  '«  Grabe, 
Ann.  247,  264  Anm.  (1888).  —  ^^  Behrens,  Bec.  trav.  chim.  19,  390  (1900). 

Das  Anthracen,  Cj^H^^,  krystallisirt  in  blendendweiasen  Blättchen 
oder  monoklinen  Tafeln,  welche  in  ganz  reinem  Zustande  violette 
Fluorescenz  besitzen,  diese  Eigenschaft  aber  nicht  zeigen,  so  lange  ihnen  ein 
im  Steinkohlentheeranthracen  vorhandener  gelber  Körper,  das  sogenannte 
„Chrysogen",  in  geringer  Menge  beigemischt  ist.  Der  Schmelzpunkt  des 
Anthracens  liegt  bei  213®  (corr.  216 -öS®),  wird  aber  durch  geringe  Bei- 
mengungen stark  herabgedrückt.  Der  Siedepunkt  liegt  um  360®,  lässt 
sich  jedoch  nicht  genau  angeben,  da  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem 
Druck  theilweise  Zersetzung  eintritt  In  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  ist  es  im  Allgemeinen  ziemlich  schwer  löslich,  am 
leichtesten  wird  es  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  —  Benzol 
und  Toluol  —  aufgenommen. 

Selbst  das  reinste  Handels- Anthracen  (vgl.  S.  514)  enthält  noch  eine  beträcht- 
liche Menge  von  Beimengungen,  welche  durch  Krjstallisationsprocesse  nur  schwierig 
zu  entfernen  sind.  Zur  Gewinnung  von  reinem  Anthracen  verwandelt  man  daher 
das  Rohanthracen  zweckmässig  zunächst  in  das  leicht  zu  reinigende  Anthrachinon 
(S.  532  ff.)  und  reducirt  dieses  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  zu  Dihydroanthranol 

QTj/QTj>/>CjH4  (S.  529),  welch'  letzteres  sehr  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser 

und  Alkohol  unter  Wasserabspaltung  reines  Anthracen  liefert  ^ 

Im  Steinkohlentheer  wurde  das  Anthracen  im  Jahre  1832  von  Dumas 
und  Laübent  aufgefunden;    da  die  Entdecker  es  für  isomer  mit  dem 


1  Vgl.  V.  Peegeb,  J.  pr.  [2]  23,  146  (1881). 
V.  Mkyxr  o.  Jacobbon,  org.  Chem.   n.  2.  33     (Juni  03.) 
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Naphtalin  hielten,  wurde  es  von  ihnen  als  „Paranaphtalin"  bezeichnet; 
später  schlug  Laubent  den  Namen  „Anthracen"  für  den  Kohlenwasserstoff 
vor.  Weitere  Untersuchungen  über  das  Anthracen  des  Steinkohlentheers 
wurden  von  Fritzsche  und  Anderson  ausgeführt  Die  erste  Synthese 
des  Anthracens  gelang  Limpkicht  im  Jahre  1866  (vgl.  S.  494). 

Das  Interesse  an  dieser  Verbindung  wurde  wesentlich  erhöht,  als 
Gbäbe  und  LiEBEEMANN  im  Jahre  1868  zeigten,  dass  der  rothe  Farb- 
stoff der  Krapp  Wurzel,  das  Alizarin,  durch  Zinkstaubdestillation  in  An- 
thracen übergeführt  werden  kann,  dass  also  dieser  Kohlenwasserstoff  als 
die  Muttersubstanz  des  Alizarins  anzusehen  ist.  An  diese  Entdeckung 
reihte  sich  dann  die  Erkenntniss  unmittelbar  an,  dass  auch  umgekehrt 
das  Anthracen  in  Alizarin  verwandelt  werden  kann,  eine  Entdeckung 
von  ausserordentlicher  Tragweite,  welche  weiter  unten  ausführlich  zu  be- 
sprechen sein  wird  (vgl.  S.  554  ff.). 

Für  die  technische  Gewinnung  des  Anthracens,  welches  zur  Her- 
stellung einer  grossen  Anzahl  wichtiger  Farbstoffe  Verwendung  findet, 
kommt  lediglich  der  Steinkohlentheer  in  Betracht,  dessen  Gehalt  an 
diesem  Kohlenwasserstoff  jedoch  ein  sehr  geringer  ist;  man  gewinnt  im 
Durchschnitt  etwa  ^/j  7o  ^^™  Gewicht  des  Gesammttheers  an  An- 
thracen. 

Gewinnung  des  Anthracens  aus  Steinkohlentheer^:  Die  höchstsieden- 
den Antheile  des  Steinkohlentheers  werden  von  dem  Punkte  an,  wo  das  Destillat 
wieder  beim  Erkalten  feste  Substanz  absetzt,  gesondert  aufgefangen.  Diese  von 
etwa  270^  an  übergehende,  als  „AnthracenöP*  bezeichnete  Fraction  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  91,  98)  Iftsst  man  zunächst  in  der  Kälte  (bei  ca.  15<0  stehen,  damit  die 
krystallisirbaren  Bestandtheile  sich  abscheiden;  letztere  werden  dann  durch  Abtropfen- 
lassen und  Pressen,  welches  eventuell  in  der  Wärme  geschieht,  oder  am  besten 
durch  Oentrifugiren  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  wodurch  man  ein  Bohanthracen 
von  30 — 40%  Eeingehalt  erhält  Das  so  gewonnene  Produkt  enthält  als  wesentlichste 
Begleiter  des  Anthracens  Phenanthren  und  Carbazol,  beides  feste  Körper,  zu  deren 
Fortschaffung  man  auf  die  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  angewiesen  ist;  als 
solches  diente  früher  vorzugsweise  die  sogenannte  Auflösungsnaphta  (vgl,  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  98),  welche  das  Anthracen  sehr  schwer  aufnimmt,  dagegen  namentlich  das 
Phenanthren  leicht  löst.  Ein  höherprocentiges  Anthracen  aber  gewinnt  man  durch 
Umkrystallisiren  des  gepressten  Bohanthracens  aus  den  Pjridinbasen  des  Stein- 
kohlentheers, welche  sowohl  für  Phenanthren  wie  für  Carbazol  ein  grosses,  für  An- 
thracen aber  ein  geringes  Lösungsvermögen  besitzen;  durch  dieses  Verfahren  kann 
man  ein  Produkt  von  80  °/o  Reingehalt  erhalten. 

Eine  ganze  Reihe  anderer  Waschmittel  bezw.  Krystallisationsmittel  sind  zur 
Anreicherung  des  Rohanthracens  vorgeschlagen:  so  Petroleumäther,  Kreosotöl  (Bd.  II, 
Th.  I,  S.  98),  Paraffinöl,  Oelsäure,  flüssige  schweflige  Säure,  Aceton,  flüssiges  Ammo- 
niak^.   Die  Entfernung  des  Carbazols  kann  auch  durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf 


^  Vgl.:  LuKGE,  Steinkohlentheer;  4.  Aufl.,  bearbeitet  von  H.  Köhler,  S.  488 ff. 
(Braunschweig  1900).  —  Krämer  u.  Spilker  in  Müspratt's  encykl.  Handb.  d.  techn. 
Chem.  4.  Aufl.  Bd.  VIII,  S.  66  ff.  (Berlin  1900). 

•  Act-Ges.  f.  Theer-  u.  Erdöl-Ind.  D.  R.-Pat.  Nr.  111859. 
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260^  erreicht  werden',  wodurch  da«  Carbazol  in  eine  Kaliumverbindung  Über- 
geführt wird. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Anthracen  wird  schliesslich  in  den 
Farbenfabriken  noch  mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt,  damit  man  es  in  eine 
möglichst  fein  vertheilte  Form  bringt,  welche  für  seine  Oxydation  zu  Anthrachinon 
besondere  Vortheile  bietet. 

Werthbestimmung  des  Anthracens*:  Hierzu  bedient  man  sich  im  Allge- 
meinen einer  von  Luck  vorgeschlagenen,  spftter  mehrfach  modificirten  Methode, 
welche  darin  besteht,  dass  man  das  Anthracen  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  und 
Ghromsäure  in  Anthrachinon  überführt;  das  gegen  Schwefelsäure  äusserst  beständige 
Anthrachinon  wird  dann  durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  (behufs 
UeberfÜhrung  der  Beimengungen  in  Sulfosäuren)  und  darauf  folgendes  Ausfällen 
mit  Wasser  gereinigt.  Aus  dem  so  erhaltenen  reinen  Anthrachinon  berechnet  man 
die  Menge  des  im  Ausgangsmaterial  enthaltenen  Anthracens. 

Anthracenpikrat^  Ci^Hjq.C^Hj(N02)j'0B[  —  zur  Erkennung  des 
Anthracens  geeignet  —  bildet  rubinrothe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 138<>. 

Eine  sehr  interessante  Umwandlung  erleidet  das  Anthracen  ^^  wenn 
man  seine  Losang  in  Benzol  oder  Xylol  der  Einwirkung  des  directen 
Sonnenlichts  aussetzt.  Dabei  scheidet  sich^  wie  Fbitzsche  fand,  ein  mit 
dem  Anthracen  gleich  zusammengesetzter  Körper  in  Tafeln  aus.  Diese 
als  Paraanthracen  bezeichnete  Verbindung  ist  von  ausserordentlicher 
Beständigkeit;  sie  krystallisirt  in  stark  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  243®.  Beim  Schmelzen  wird  sie  in  Anthracen  zurück- 
verwandelt.  Das  Paraanthracen  besitzt  die  doppelte  Moleculargrösse  wie 
das  Anthracen,  nämlich  C^qHjq.  Es  ist  also  durch  Aneinanderlagerung 
zweier  Anthracenmolecüle  entstanden,  und  seine  Constitution  könnte  etwa 
durch  die  folgende  Formel  wiedergegeben  werden: 

/CH 7CH 

Interessant  ist,  dass  das  Paraanthracen  im  Gegensatz  zum  Anthracen 
nicht  fluorescirt  (vgl.  S.  509). 

9.10-Dihydroanthracen^,  C14H1,,  wird  aus  Anthracen  am  besten  durch 
Beduction  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  mit  Natrium  dargestellt.  Es  kiy. 
stallisirt  in  monoklinen  Tafeln  oder  glftnzendweissen  Nadein  vom  Schmelzpunkt  106-5® 

»  WiLTON,  D.  R.-Pat  Nr.  118291. 

*  Vgl.  LuNGE-RöHUBK,  a.  a.  0.  S.  458  ff. 

>  Fbitzsche,  Ztschr.  Chem.  3,  289  (1867);  6,  887  (1869).  —  Grabe  u.  Liebeb- 
MAHN,  Ann.  Suppl.  7,  264  (1870).  —  Sohiudt,  J.  pr.  [2]  9,  248  (1874).  —  Elbs,  J.  pr. 
[2]  44,  467  (1891).  —  Lihebaboeb,  Am.  chem.  Joum.  14,  597  (1892).  —  Obndobff 
u.  Cambbon,  Am.  chem.  Joum.  17,  658  (1895).  —  Vgl.  auch:  Obndobff  u.  Bliss, 
Am.  chem.  Joum.  18,  458  (1896).  —  Obndobff  u.  Meobaw^  Am.  chem.  Joum.  22, 
152  (1899). 

*  Grabe  u.  Liebbbmann,  Ber.  1,  186  (1868).  Ann.  Suppl.  7,  265,  272  (1870).  — 
Libbebmann  u.  Topf,  Ann.  212,  5  (1882).  —  Bambbbgeb  u.  Lodteb,  Ber.  20,  8076 
(1887);  21,  886  (1888).  —  Lucas,  Ber.  21,  2510  (1888).  Chem.  Centralbl.  1890  I,  89. 
<—  Pellini,  Gazz.  chim.  311,  6  (1901). 
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und  siedet  bei  318^.  Beim  Leiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Bohr  wird 
Anthracen  zurückgebildet;  Oxydationsmittel  führen  es  in  Anthrachinon  über. 

Hezahydroanthracen\  C14H10,  entsteht  aus  der  Dihydroverbindnng  durch 
Erhitzen  mit  Jodwassersto&äure  und  Phosphor  auf  200— 220  ^  Es  krystallisirt  in 
Blftttchen,  schmilzt  bei  68^  und  siedet  bei  290 ^ 

Perhydroanthracen^y  CuH)«,  durch  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Jodwasser- 
stoff und  Phosphor  auf  250°  erhalten,  bildet  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  89^  und 
siedet  bei  277- 5^ 

Dass  das  2-Metliylantliraeen  (vgl.  die  Tabelle  auf  S.  512)  neben  dem  Anthracen 
im  Steinkohlentheer  vorkommt ,  wurde  schon  S.  508  erwfthnt  Es  findet  neuerdings 
technisch  Verwendung  zur  Grewinnung  des  Farbstofis  „Cyananthrol"  (vgl.  S.  545). 


Halogenderivate  des  Anikracens. 

Die  Einwirkung  der  Halogene  auf  das  Anthracen'  verläuft  in  analoger  Weise 
wie  beim  Naphtalin  (vgl.  S.  326).  Aus  beiden  Kohlenwasserstoffen  bilden  sich  zu- 
nächst Additionsprodukte,  und  zwar  treten  Chlor  und  Brom  beim  Anthracen  zunächst 
an  die  mittleren  beiden  Kohlenstoffatome  unter  Bildung  von: 

HCCl  HCBr 

bezw. 


HCCl 
meso-Anthracendichlorid 


HCBr 
meso-Anthracendibromid 


Beim  Erhitzen  verlieren  diese  Verbindungen  ein  Molecül  Halogenwasserstoff  unter 
Bildung  von  meso-Chlor-  bezw.  meso-Brom- Anthracen: 

CH 


CCl  CBr 

Durch  weitere  Einwirkung  der  Halogene  werden  diese  Monohalogenanthracene  in 
meso-Dihalogenanthracene  übergeführt  (Formel  I),  an  denen  sich  nun  dasselbe  Spiel 
der  Halogenaddition  (Formel  II)  mit  darauffolgender  Abspaltung  von  Halogenwasser- 
stoff wiederholt  (Formel  III): 

CHI  CHI, 

.'CHI 

CHI 


n    I         I         I         L  m     CeH/|>CA.Hl 

(:hi  CHI, 

Dihalogenanthracen        Dihalogenanthracendihalogenid        Trihalogenanthracen 

Aber  nicht  nur  2,  sondern  auch  4  Halogenatome  vermögen  sich  mit  den  meso- 
DihalogenanthraceneD  zu  vereinigen.  Diese  Additionsprodukte  gehen  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Kali  in  Tetrahalogenanthracene  über,  z.  B.: 


/CCl, 
CftH4^    ^CjH^  •  Cl, 
^CCl, 


.c;ci 

CeH^^ '  >CaH,Cl, . 


»  Vgl.  die  Anm.  4  auf  S.  515. 

'  Laurent,  Ann.  34,  295  (1840).  —  Anderson,  Ann.  122,  294  (1862).  —  Grabe 
u.  LiBBERMANN,  Bcr.  1,  186  (1868).  Ann.  Suppl.  7,  257  (1870);  160,  121  (1871).  — 
Pkrkin,  Bull.  [2]  27,  464  (1877).  —  Schwarzer,  Ber.  10,  876  (1877).  —  Hamker- 
SCHLAG,  Ber.  10,  1212  (1877);  19,  1106  (1886).  —  Diehl,  Ber.  11,  173  (1878). 
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Durch  energische  Halogenirung  konnten  Chlor  bezw.  Brom  bis  zu  8  Atomen  in  das 
Anthracen  eingeführt  werden,  während  bei  sehr  weitgehender  Chlorirung  schliess- 
lich eine  Spaltung  des  Anthracenmolecüls  in  Perchlorbenzol  und  Perchlormethan 
eintritt  \ 

Bei  der  Oxydation  der  Halogenanthracene  werden  die  in  meso-Stellungen  be- 
findlichen Substituenten  eliminirt  und  durch  Sauerstoffatome  ersetzt,  während  die 
an  den  äusseren  Benzolkemen  haftenden  intact  bleiben  (vgl.  S.  500). 

Einige  halogenirte  Anthracene  sind  durch  Beduction  der  entsprechenden 
Anthrachinonderivate  dargestellt  worden,  z.  B.  ein  Dibromanthracen*  aus  Dibrom- 
anthrachinon  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor: 

.CO  xCH 

Br,CeH,<:     >C.H4  +  6H  -  Br,CA<;  i  >CeH4  +  2H,0, 
\C0  ^CH 

femer  das  1.2.8.4-Tetrachloranthracen'  aus  dem  Tetrachloranthrachinon. 

Anthracendichlorid,  Ci4Hio*Cls,  erhält  man  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  auf  0^  abgekühlte  Lösung  von  Anthracen  in  Schwefelkohlenstoff.  Es  spaltet 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Salzsäure  ab  unter  Bildung  von: 

9-Chlor anthracen,  C^HgCl,  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  103 ^ 

9-Bromanthracen,  Ci4HgBr:   Gelbe  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  100 ^ 

1.2-Dichloranthracen,  C14H8CI,,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  1.2.8.4- 
Tetrachloranthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak.  Feine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 255  ^ 

9.10-Dichloranthracen,  C14H8CI2,  entsteht  beim  Behandeln  von  Anthracen 
mit  Chlor  bei  100^  Es  bildet  lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 209  ^    Bei  der  Oxydation  liefert  es  Anthrachinon. 

9.10-Dibromanthracen^  CuH^Br,,  wird  durch  Eintragen  von  2  Molecular- 
gewichten  Brom  in  eine  Lösung  von  Anthracen  in  Schwefelkohlenstoff  erhalten. 

1.2.9.10-Tetrabromanthracen,  Ci4HeBr4,  durch  Erhitzen  von  9.10-Di- 
bromanthracentetrabromid  hergestellt,  bildet  lange  gelbe,  bei  254^  schmelzende 
Nadeln.    Bei  der  Oxydation  liefert  es  1.2-Dibromanthrachinon  (vgl.  S.  500). 


AnthracenstUfosäuren, 

Die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  Anthracen* 
fuhrt  im  Allgemeinen  direct  zu  Disulfo säuren,  und  zwar  bilden  sich 
zwei  Isomere,  welche  die  Sulfogruppen  in  «^-Stellungen  enthalten,  wie 
durch  ihre  Oxydation  zu  Anthrachinon  disulfosäuren  und  deren  Ueber- 
führung    in    Dioiyanthrachinone   bekannter   Constitution   durch   Alkali- 


»  RuoFP,  Ber.  9,  1488  (1876). 

*  Miller,  Ann.  182,  366  (1876). 

"  KiBCHER,  Ber.  17,  1168  (1884).  Ann.  238,  346  (1887). 

*  Vgl.  auch  KöLLiKER,  Ann.  228,  255  (1885). 

*  LiEBBRMAicN  u.  BoECK,  Bcr.  11,  1613  (1878).  —  LiEBERMANK,  Ber.  12,  182 
(1879).  —  Vgl.  auch:  Grabe  u.  Liebebmann,  Ber.  1,  186  (1868);  3,  859  (1870).  — 
LiNCKE,  J.  pr.  [2]  11,  222  (1875).  —  Liebebmann  u.  vom  Eath,  Ber.  8,  246  (1875).  — 
Liebebmann,  Ber.  12,  592  (1879). 
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Anthracensulfosäuren, 


schmelze   nachgewiesen   werden  konnte.     Die   Constitution   dieser    Ver- 
bindungen ist  die  folgende: 

HOsS  SOjH  SOjH 


HOsS 
1.8(?)-AnthracendiBiilfo8äure  (a),  liefert      l.ö-Anthracendisulfosäore  {ß),  liefert 
Chrysazia  (LS-Diozyanthrachinon,  Anthramfin  (1.5-Diozyaiithrachinon) 

vgl.  dazu  S.  561). 

Bei  niederer  Temperatur  bildet  sich  hauptsächlich   die   ^r-Disulfosäure, 
bei  höherer  mehr  von  der  /?-Verbindung. 

Die  Einführung  einer  einzigen  Sulfogruppe  in  das  Änthracen  ^  lässt 
sich  dadurch  erreichen,  dass  man  die  Sulfurirung  durch  Erhitzen  mit 
verdünnterer  Säure  oder  mit  Alkalibisulfaten  vornimmt  Die  so  ent- 
stehende Monosulfosäure  ist  die  Anthracensulfo säure  (2).  Auch  bei 
dieser  Reaction  entstehen  Disulfosäuren^  und  zwar  wiederum  in  zwei 
isomeren  Formen: 


HOjS 


SOsH 


Anthracendisulfosäure  (2 . 7) 


Die 


iSOsH 

HOsS. 

ADthracendisulfosäure  (2 . 6) 
(Flavantbracendisulfosäure) 

Anthracensulfosäure  (2),  welche  nach  der  soeben  beschriebenen 
Methode  aus  Änthracen  erhalten  wird,  wird  auch  bei  der  Reduction  *  der 
Anthrachinonsulfosäure  (2)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  Natrium- 
amalgam oder  Zinkstaub  und  Ammoniak  erhalten.  Ihre  Constitution  er- 
giebt  sich  daraus,  dass  sie  in  der  Kalischmelze  in  das  auch  aus  2-Ox}'- 
anthrachinon  erhältliche  2-Oxyanthracen  (/?-Anthrol)  übergeht: 


SO.K 


+  KOH 


ca 


OH 


+  SOsK, . 


In  analoger  Weise  ist  die  Flavantbracendisulfosäure  aus  der  sogenannten 
a-Anthrachinondisulfosäure  (2.6)  (vgl.  S.  539)  durch  Reduction  dargestellt 
worden*. 

Die  Anthracenmonosulfosäure  (1)  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt; 
sie  bildet  sich  wahrscheinlich  bei  gemässigter  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Änthracen  als  Vorprodukt  der  Disulfosäuren^ 

Anthracensnlfostture  (2),  CifHo'SOaH,  stellt  schwach  röthliche  Blättchen  dar. 
Das   Natriumsalz,   C^Hg*  SOgNa  +  4  H^O,   krystallisirt   in    kleinen,    glitzernden 

*  Soc.  de  St.  Denis,  D.  R.-Pat.  Nr.  72226,  73961,  76280,  77311.  —  Hbpfteb, 
Ber.  28,  2258  (1895). 

^  LiEBERMANK  u.  HöRMANN,  Bcr.  12,  589  (1879).  —  LiEBERMANK  u.  BiscHOF,  Ber. 
13,  47  (1880).  —  LiBBERHAKK,  Ann.  212,  48,  57  (1882).  —  Libbbbmank  u.  Bollert, 
Ber.  16,  226  (1882). 

»  Schüler,  Ber.  16,  1807  (1882). 

^  Vgl.  Liebervann  u.  vom  Rate,  Ber.  8,  246  (1875). 
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Schuppen.  Der  Aetbylester  schmilzt  bei  160^  Das  Chlorid,  Ci4H9-S0tCl, 
kanariengelbe  Krystfillchen  vom  Schmelzpunkt  122^,  liefert  bei  der  Reduction  mit 
Zinkstaub  die  Anthracensnlflnstture  (2),  CuH^'SOgH.  Bei  weiterer  Reduction  mit 
Zink  und  Salzsaure  entsteht  daraus  Anthrathlol  (Anthrylmercaptan),  Oi^Hg^SH. 

a-Aiithraeendi8iilfo8ttare(l.Sf),  Ci4Hg(S08H), ,  wird  neben  der  |?-Disulfo8äure 
beim  Behandeln  von  Anthracen  mit  concentrirter  Schwefelsfture  erhalten.  Ihr 
Natrium  salz,  CuH^CSOgNa),  +  4H,0,  citronengelbe  Nadeln  oder  trikline  Säulen, 
ist  in  Wasser  und  besonders  in  Sodalösung  schwer  loslich.  Hierauf  beruht  die 
Trennung  der  a-  von  der  |?-Disulfosfture,  deren  Natriumsalz  leicht  löslich  ist. 

^-Anthraeendisuirostture  (1.5)9  CuHgCSOgH),.  Ihr  Natriumsalz,  C,«!!, 
(SOgNa),  +  SHjO,  bildet  kleine  gelbe  Blättchen,  welche  in  Wasser  sehr  leichtlöslich 
sind.    Die  verdünnte  wässerige  Lösung  fluorescirt  blau. 

XitroarUhracen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure 
auf  Anthracen^  findet  nicht  eine  einfache  Nitrirung  des  Kohlenwasser- 
stoffs statt,  sondern  es  fallen  zunächst  die  mittelständigen  Eohlenstoff- 
atome  der  Oxydation  anheim;  man  erhält  also  Änthrachinon.  Daneben 
aber  macht  sich  auch  die  nitrirende  Wirkung  der  Salpetersäure  bemerk- 
bar, indem  das  zuerst  gebildete  Änthrachinon  in  Nitroderivate  ver- 
wandelt wird. 

Anders  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  an  Stelle  der  Salpetersäure 
die  aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure  entwickelten  Dämpfe  auf  das 
Anthracen  einwirken  lässt^.  Hierbei  bilden  sich  je  nach  den  Reactions- 
bedingungen  zwei  verschiedene  Körper,  welchen  wahrscheinlich  die  folgen- 
den Formeln  zukommen: 

H       OH  H       ONO 


und 

iT^^O,  H       NO, 

meso-Nitrodihydroanthranol  Salpetrigsäureester  des 

meso-Nitrodihydroanthranols 

Diese  beiden  Verbindungen  liefern,  mit  Natronlauge  behandelt,  meso- 
Nltroanthraeen : 

.CHOH  XH 

1.  CeH/    >CeH,   =   CeH,<l>CeH,  +  H,0; 

^CHNO,  ^CNO, 

/CHONO  yCn 

2.  C,H  /   >CeH4     =  CeH  /  '  >C,H,  +  HNO, . 

MDHNO,  \C.NO, 


*  Laukbkt,  Ann.  34,  287  (1840).  —  Grabe  u.  Liebbbmann,  Ann.  Suppl.  7,  285 
(1870).  —  Vgl.  auch:  Bollet  u.  Tüchschmidt,  Ber.  3,  811  (1870).  —  Schmidt,  J.  pr. 
[2]  9,  241  (1874). 

'  Meisenheimeb,  Ber.  33,  8547  (1900).  —  Vgl.  Liebermann  u.  Lindemann,  Ber. 
13,  1584  (1880). 
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ms-Nitro-  und  ms^AmidoüfUhracen. 


Aehnlich  verläuft  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  selbst  auf  das 
Anthracen^  wenn  man  die  Reaction  dadurch  mässigt,  dass  man  das  Ge- 
misch durch  Eisessig  verdünnt^.  Man  erhält  alsdann  den  Essigsäure- 
ester des  oben  erwähnten  meso-Nitrodihydroanthranols: 

H       OCOCHs 


H       NO, 

welcher  mit  Natronlauge   meso-Nitroanthracen,   mit  Salzsäure   dagegen 
9-Chlor-lO-nitrodihydroanthracen  liefert: 

H       Gl 


Auch  letzterer  Körper  wird  durch  Natronlauge  in  meso-Nitroanthracen 
übergeführt 

Bei  Gegenwart  von  Alkoholen^  führt  die  Nitrirong  des  Anthracens 
zu  den  Aethem  des  meso-NitrodihjdroanthranolSj  z.  B.: 


H       OCjHj 


Das  meso-Nitroanthracen  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  146^.  Seine  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  es 
bei  der  Beduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  das  zu  Anthrachinon 
oxydirbare  9-Amidoanthracen  (meso-Anthramin]  übergeht  üeber  seine 
ümlagerung  zu  Anthrachinonoxim  vgl.  S.  534. 


AmidoderivcUe  des  Anthracens  wid  des  Dihydroanthracem. 

Die  Anwendung  der  gewöhnlichen  Methode  zur  Darstellung  aro- 
matischer primärer  Amine  —  die  Eeduction  der  Nitroverbindungen  — 
ist  in  der  Anthracenreihe  auf  die  UeberfÜhrung  des  meso-Nitroanthracens 
in  das  meso-Amidoanthracen^: 


^  DiMROTH,  Ber.  34,  219  (1901).  —  Vgl.  Liesermann  u.  Lamdshoff,  Ber.  14, 
467  (1881). 

'AG.  Perkin,  Journ.  Soc.  69,  684  (1891).  —  A  G.  Perkik  n.  Maceekzie, 
Joam.  Soc.  61,  865  (1892). 

^  Meisenhsimer,  Ber.  33,  8548  (1900). 


Antkrafnin  (2), 


521 


CNH, 


beschränkt  (s.  o.),  da  weitere  Nitroanthracene  nicht  bekannt  sind. 

Das  2-Amidoanthracen  wurde  fast  gleichzeitig  von  Röheb^  und  von 
LiEBEBMANN  undBoLLEBT^  entdeckt.  Die  letztgenannten  Autoren  schlugen 
für  die  Amidoanthracene  die  Bezeichnung  Anthramlne  vor. 

BöMEB  stellte  die  Verbindung  durch  Beduction  von  2-Amidoanthra- 
chinon  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  dar: 


+  6H  = 


+  2H,0 


LiEBEBMANN  uud  BoLLEBT  dagegen  wandten  die  zur  Darstellung  der 
Naphtylamine  aus  den  Naphtolen  benutzte  Methode  (vgl.  S.  347]  an^  in- 
dem sie  ein  Phenol  der  Anthracenreihe,  das  sogenannte  Anthrol  (2),  mit 
wässerigem  Ammoniak  bezw.  mit  Acetamid  auf  hohe  Temperatur  er- 
hitzten: 

CuH».OH  +  NH,  -  CiA-NH,  +  H,0  . 

In  derselben  Weise  konnte  das  meso-Anthramin  aus  dem  Anthranol  (meso- 
Oxyanthracen]  (vgl.  S.  526)  gewonnen  werden^.  Das  1-Amidoanthracen 
ist  bisher  nicht  erhalten  worden*. 

Das  2-Amidoanthracen  lässt  sich  nicht  in  normaler  Weise  diazo- 
tiren;  leitet  man  salpetrige  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Base, 
so  wird  eine  rothe  Verbindung  ausgefällt,  welche  vielleicht  die  Con- 
stitution eines  Isonitrosoproduktes  hat: 

(C,A.NH),N.OH. 

Im  Gegensatz  dazu  liefert  das  bei  der  Reduction  des  2-Amidoanthracens 
mit  Natriumamalgam  oder  Natrium  und  Alkohol  erhältliche  Dihydro- 
anthramin: 


in  normaler  Weise  eine  Diazoverbindung,  welche  sich  mit  Phenolen  und 
aromatischen  Basen  zu  Azofarbstoffen  kuppeln  lässt  (vgl.  S.  497). 


»  Ber.  16,  223  (1882), 

*  Ber.  16,  226,  852  (1882).  —  Vgl.  auch:  Liebermank,  Ann.  212,  56  (1882).  — 
Bollert,  Ber.  16,  1685  (1883).  -—  Bamberoer  n.  Hoffhann,  Ber.  26,  3071  (1898). 

^  GoLDMAMN,  Ber.  23,  2522  (1890). 

*  Vgl.  Grabe  u.  Blumenfeld,  Ber.  30,  1118  (1897). 
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Anthrol  (2). 


2-Amidoaiithraeeii,  Anthramin(2X  Ci4H9*NH,,  krystallisirt  in  feinen  gelben 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  238  ^  Mit  überschüssigem  Methyljodid  bei  100  <^  be- 
handelt, bildet  es  das  Trimethylanthrammoninmjodid,  C|4Hg*N(CHs]^J,  vom 
Schmelzpunkt  2.1 5  ^  Beim  Erhitzen  der  daraus  hergestellten  freien  Ammoniumbaae 
auf  120 — 130®  entsteht  Dimethylanthramin  vom  Schmelzpunkt  155^  Beim 
Kochen  von  Anthramin  mit  Eisessig  entsteht  neben  dem  Acetjlderivat,  welches 
bei  240®  schmilzt,  das  Di  anthramin,  (ChHqJ^NH  (glänzende  Blättchen  von  sehr 
hohem  Schmelzpunkt). 

O-Amidoanthraeeii,  meso-Anthramin,  Ci4H9-NH,,  krjstallisirt  in  gold- 
glänzenden Blättchen,  welche  sich  bei  115®,  ohne  zu  schmelzen,  theil weise  zersetzen. 
Mit  Chromsäure  ozydirt,  liefert  die  Base  Anthrachinon.  Ihr  Acetylderivat, 
C,4H9NH.C0-CH8,  schmilzt  bei  273—274®. 

Die  Lösungen  beider  Anthramine  zeigen  grüne  Fluorescenz. 

Bihydroanthramin  (2),  C^Hij-NH,,  bildet  feine  Nadeln,  welche  oberhalb 
100®  schmelzen. 

Bihydroanthramlii  (9)  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  92  ®.  Die 
wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  der  Base  zersetzt  sich  beim  Kochen  in 
Salmiak  und  Anthracen: 

CuH„.NH,,  HCl  -  CuHjo  +  NH^a. 

Hydroxyl'  und  Keto-Derivate  der  Anthracen- Kohlenwasserstoffe  {bexw.  Dihydro- 
anthrace7i' Kohlenwasserstoffe);    sauerstoffhaltige   Beductionsstufen  des  Anthra- 

chinons. 

Für  die  Formel  des  Monooxyanthracens,  Cj^Hg*OH  bieten  sich 
die  drei  Isomerie-Möglichkeiten: 

OH  OH 

OH 


l-Oxyanthracen,  bislang         2-Oxyanthracen , 
nicht  mit  Sicherheit  bekannt  Anthrol 


9-Ozyanthracen , 
Anthranol 


Das  Anthrol  (2-Oxyanthracen)^  ist  aus  dem  2-OxyanthrachiiioD 
durch  Eeduction  mit  JodwasserstoflFsäure  und  Phosphor  hergestellt  worden: 


CO 


CH 


C 


,e/  >CeH3.0H  +  6H    =    C,u/ ^%CjaL,'OB  +  2H,0. 
^CO  ^ÖH 

Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Alkalischmelze  der  Anthracensulfosäure  (2) 
(vgl.  S.  518).  Die  Verbindung  krystallisirt  in  helUederfarbenen  Blättchen 
oder  Nadeln,  welche  sich  bei  200^  zersetzen.  Die  alkoholische  Lösung 
fluorescirt  röthlich  violett  Das  Anthrol  besitzt  den  Charakter  eines 
Phenols,  unterscheidet  sich  aber  in  seinem  chemischen  Verhalten  nicht 
unwesentlich  vom  gewöhnlichen  Phenol  ^  und  nähert  sich  mehr  den  Naph- 


^  Liebermann  u.  Hörmann,  Ber.  12,  589  (1879).  —  Liebermakn  u.  Bollert, 
Ber.  16,  226  (1882).  ~  Libbermann  u.  Hagen,  Ber.  16,  1427  (1882).  —  Liebermann, 
Ann.  212,  26,  49  (1882).  —  Vgl.  auch  Lincke,  J.  pr.  [2]  11,  227  (1875). 

^  Bamberoer  u.  Hoffmann,  Ber.  26,  8068  (1893). 


Dihydroantkrol  (2). 
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tolen  (vgl.  S.  302).  Dies  zeigt  sich  z.  6.  darin,  dass  es  beim  sechsstündigen 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200^  seine  Hydroxylgruppe  gegen  Ammoniak 
austauscht  und  fast  Tollständig  in  Anihramin  (S.  521)  yerwandelt  wird; 
femer  in  der  leichten  Aetherbilduug,  welche  bereits  beim  Kochen  des 
Anthrols  mit  Alkoholen  und  20%iger  Salzsäure  eintritt 

Diese  Unterschiede,  welche  zwischen  dem  Phenol  und  dem  Anthrol 
bestehen,  verschwinden  beim  Uebergang  des  letzteren  in  seine  Dihydro- 
verbindung.    Das  Dihydroanthrol: 

CH, 

OH 


verhält  sich  vollständig  wie  ein  Phenol  der  Benzolreihe,  indem  es  durch 
Alkohol  und  Säure  nicht  ätherificirt  wird  und  mit  Ammoniak  unter 
den  oben  bezeichneten  Bedingungen  nicht  reagirt  Die  theoretischen 
Folgerungen  bezüglich  der  Constitution  des  Anthracens,  welche  aus 
diesen  Thatsachen  gezogen  wurden,  sind  bereits  auf  S.  497 — 498  be- 
sprochen worden. 

Dihydroanthrol  (2),  durch  Beduction  des  Anthrols  mit  Natrium  und  Alkohol 
erhalten,  krystaHUirt  in  atlasglftnzenden  Blfittchen  vom  Schmelzpunkt  129 «5^ 

Durch  Schmelzen  der  Anthracendisulfosänren,  sowie  durch  Reduction  eines 
Dioxyanthrachinondimethyläthers  und  darauffolgende  Abspaltung  der  Methylgruppen 
sind  einige  Dioxy anthracene ^  herge49tellt  worden,  deren  0H-6ruppen  sich  in  den 
äusseren  Kernen  befinden. 


Das  .dem  Anthrol  isomere  Anthranol  (vgl.  die  Zusammenstellung 
S.  522),  welches  seine  Hydroxylgruppe  im  Mittelkerne  trägt,  gehört  zu 
den  Beductionsprodukten  des  Anthrachinons.  Seine  Besprechung  sei 
daher  vereinigt  mit  der  Schilderung  der  Ergebnisse,  welche  man  beim 
Studium  der  Reduction  des  Anthrachinons*  (bezw.  seiner  Derivate) 
gewonnen  hat  Diese  Reduction  kann  je  nach  der  Wahl  des  Reductions- 
mittels  und  den  Bedingungen  der  Ausf&hrung  einen  sehr  verschieden- 
artigen Verlauf  nehmen. 

Wenn  das  Anthrachinon  ohne  Sauerstoffverlust  zwei  Wasserstoff- 
atome am  Mittelkeme  fixirt,  so  können  für  das  entstehende  Produkt  die 

beiden  Formeln: 

OH  H       OH 

C  V 


II 


'  LiEBEBMANN  u.  BoECK,   Bcr.  11,  1615  (1878).   —   Liebermann,  Ber.  12,  185 
(1879).  —  Schüler,  Ber.  15,  1808  (1882).  —  Laoodzinsm,  Ber.  28,  1533  (1895). 
'  Vgl.  besonders:  Lieberuann,  Ann.  212,  1  (1882). 
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in  Betracht  kommen,  welche  in  ähnlichem  Verhältniss  wie  Hydrochinon- 
und  Chinol-Formel  (vgl.  :^d.  11,  Th.  I,  S.  835)  stehen.  Der  Formel  I  ent- 
spricht  der  Name  „Anthrahydrochinon".  Für  die  Formel  11  ist  die 
Bezeichnung  Oxanthranol  gewählt;  zweckmässiger  wäre  die  Benennang 
„Oxyanthron",  welche  die  Natur  der  Verbindung  als  Eetonalkohol 
andeuten  würde,  oder  in  Anlehnung  an  die  später  entdeckten  einfachen 
Chinole:  „ An thr achin ol". 

Das  Anthrahydrochlnon  (9.10L-Dioxyanthracen]  ist  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  (vgl.  S.  525)  in  der  tief  roth  gefärbten  alkalischen 
Lösung  anzunehmen,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  Anthrachinon  mit 
Zinkstaub  und  Kalilauge  bei  Abschluss  von  Luft  behandelte  Auf  demselben 
Reductionsvorgang  beruht  auch  die  Rothfärbung*,  welche  das  Anthrachinon 
zeigt,  wenn  man  es  mit  Aether  übergiesst  und  mit  Natriumamalgam 
schüttelt  (vgl.  S.  533).  Säuren  fallen  aus  dieser  rothen  Lösung  einen 
Körper  in  gelben  Flocken,  welcher  indess  so  unbeständig  ist,  dass  seine 
Zusammensetzung  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  wurde,  und  der 
sich  —  so  lange  er  noch  unverändert  ist  —  in  Alkali  wieder  mit  rother 
Farbe  auflöst;  dieses  Produkt  wird  in  der  Literatur  als  „Oxanthranol" 
bezeichnet.  Die  rothe  alkalische  Lösung  ist  gegen  den  Luftsauerstoff 
sehr  empfindlich:  beim  Schütteln  mit  Luft  erleidet  sie  Autoxydation' 
unter  Rückbildung  des  sich  ausscheidenden  Anthrachinons  und  völliger 
Entfärbung.  Li  Form  einer  beständigen  Diacetylverbindung*  Cj^Hg 
(O'CO'CHg)^  —  farblose  Nadeln,  welche  bei  260^  unter  Zersetzung 
schmelzen,  —  kann  man  das  Anthrahydrochinon  fassen,  wenn  man  das 
Anthrachinon  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
mit  Zinkstaub  reducirt,  eine  Methode,  welche  sich  auch  in  ähnlichen 
Fällen  zur  Festlegung  unbeständiger  Hydroxylgruppen  bewährt  hat  (vgl 
z.  B.  S.  219). 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  zeigt  nun  jene  rothe  alkalische 
Lösung  bei  der  Behandlung  mit  Alkylhalogeniden.  unter  Aufnahme  eines 
Alkylrestes  entstehen  Verbindungen  von  ausserordentlicher  Krystalli- 
sationsfähigkeit,  deren  Umwandlungen  keinen  Zweifel  darüber  lassen,  dass 
sie  der  allgemeinen  Formel: 

R       OH 


^  Grabe  u.  Liebkbmann,  Ann.  160^  127  (1871).  —  Vgl.  auch:  Liebebmank  u. 
Giebel,  Ber.  10,  608  (1877). 

«  Claus,  Ber.  10,  925  (1877). 

»  Vgl.  dazu:  Manchot,  Ann.  814,  179  (1901). 

*  Liebermann,  Ber.  21,  1172  (1888).  —  Vgl.  auch:  Lisberxann,  Ber.  21,  442 
(1888). 
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entsprechend  als  C-Alkylderivate  der  auf  S.  623  anfgeführten  Form  II 
—  also  als  Alkyloxanthranole  oder  besser  Alkyl-Oxyanthrone  — 
anfzufassen  sind  (vgl.  auch  S.  510).     Denn  ^  bei  der  Redaction  mit  Jod- 

wasserstofiFsäure  Hefern  sie  Alkyldihydroanthracene,  CgH^<^pp-.^^CgH4, 

welche  durch  gemässigte  Oxydation  wieder  in  die  Alkyloxanthranole 
übergeführt  werden  können,  während  bei  stärkerer  Oxydation  Anthra- 
chinon  erhalten  wird.     Die  Hydroxylgruppe  lässt  sich  durch  Phosphor- 

pentachlorid  nachweisen:   es  entstehen   Chloride,  C^B.^<^^^^^CqH^, 

welche  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  Alkyloxanthranole  zurück- 
verwandelt werden.  Die  Alkyloxanthranole^  sind  in  Alkalien 
unlöslich,  was  nicht  Wunder  nehmen  kann,  da  sie  ihrer  Formel  nach 
nicht  zu  den  Phenolen,  sondern  zu  den  tertiären  Alkoholen  gehören. 
Man  kann  daraus  den  Schluss  ziehen,  dass  in  der  rothen  alkalischen 
Reductions-Lösung  des  Anthrachinons  wohl  nicht  das  Oxanthranol  selbst, 
sondern  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  seine  desmotrope,  phenolartige 
Form  —  das  Anthrahydrochinon  —  anzunehmen  ist;  andererseits  kann 
aus  der  intensiven  Färbung  der  Lösung  ein  Argument  zu  G-unsten  der 
Oxanthranol-Formel  hergeleitet  werden. 

Aethyloxanthranol(Aethyl-Oxyanthroii),C8H4<"  "^      ^Ctß^,  bildet 

CO 

compacte,  stark  lichtbrechende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  107^  und  ist  in  Wasser 

unlöslich,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich;  die  Lösung  der  reinen  Substanz  zeigt  keine 

Flaorescenz.    Das  entsprechende  Chlorid,  CeH4<^  J^^H^,  bildet  wasser- 

— CO "''^ 

klare  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  88 — 89  ^ 

Man  kann  die  Alkyloxanthranole  auch  direct  aus  dem  Anthrachinon  durch 
Reduction  mit  Zinkstanb  und  Alkali  in  Gegenwart  von  Alkylhalogeniden  erhalten. 

Zu  einer  rothen  alkalischen  Lösung,  welche  durch  den  Luftsauer- 
stoff unter  Abscheidung  von  Anthrachinon  entfärbt  wird,  ist  man  anderer- 
seits durch  Oxydation  des  Anthracens  mit  Bleisuperoxyd  in  Eisessig  und 
Ausziehen  des  Oxydationsprodukts  mit  Natronlauge  gelangt  \  Die  daraus 
mit  Säure  gefällte  Substanz  ist  dem  sogenannten  „Oxanthranol^*,  das  aus 
der  rothen  Reductionslösung  des  Anthrachinons  durch  Säure  fällt,  sehr 
ähnlich  und  wie  letzteres  an  der  Luft  sehr  unbeständig,  wird  aber  wegen 
einiger  unterschiede  als  verschieden  davon  betrachtet;  insbesondere  ist 
hervorzuheben,  dass  bei  der  Behandlung  des  Anthracen- Oxydations- 
produktes mit  Aethyljodid  und  Alkali  nicht  das  Aethyloxanthranol, 
Cj^Hj^Og,  sondern  ein  Diäthylderivat,  C^gH^gOg,  erhalten  wurde.  Die 
nähere  Untersuchung  dieses  Anthracen- Oxydationsproduktes  im  Vergleich 
mit  dem  Anthrachinon-Reductionsprodukt  wäre  von  erheblichem  Interesse. 


^  LiEBERUANK,  Ann.  212,  63  (1S82). 
»  K.  E.  Schulze,  Her.  18,  3036  (1885). 
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Die  weitere  Reduction  des  Anthrachinons  führt  zur  Eliminimsg 
eines  Sauerstoffatoms  —  also  zu  einer  Verbindung  der  Zusammensetzung 
Cj^Hj^O,  für  welche  sich  die  beiden  Formeln: 

CeH,/    >CÄ  und  CeH,<,  >CeH, 

Anthron  Anthranol 

aufstellen  lassen.    Das  aus  dem  Anthrachinon  bei  der  nicht  zu  energischen 

Reduction   mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor^  oder  beim   Kochen 

seiner  Eisessiglösung  mit  Zinn  und  Salzsäure^  entstehende  Produkt  wird 

Anthranol  genannt.  Es  besitzt  yielleicht  in  freiem  Zustand  die  Anthron-, 

in  alkalischer  Lösung  die  Anthranol-Constitution;   denn  es  löst  sich  — 

namentlich  wenn  einmal  trocken  geworden  —  erst  beim  Erwärmen 

in  Alkali.     Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  giebt  es  die  Acetyl- 

C-O-COCHj 
Verbindung   GJB.^<^  ^^G^U^  des   Anthranols.     Bei   der   Alkylirung 

mit  Kalilauge  und  Aethyljodid'  aber  erhält  man  (vgl.  S.  510)  neben  dem 
Anthranol-Aethyläther  (Formel  I)  auch  ein  Derivat  des  Anthrons,  das 
Diäthylanthron  (Formel  II): 

/COCiH,  /CO 

I      Cä<^  I  >CeH,     ,  II       CeH,^   >CÄ  : 

H5C,      CjHj 

als  drittes  Aethylirungsprodukt  tritt  endlich  der  Aethyläther  des  meso- 

Aethylanthranols: 

<C  •  0  •  CfHs 
|>CeH4 
C.C.H5 

au£  Auch  beim  Behandeln  der  Chloroformlösung  des  Anthranols  mit 
Chlor  bildet  sich  ein  Derivat  des  Anthrons: 

XO 

^9^4\    l>CaH4  . 
meso-Dichloranthron 

Dass  das  Anthranol  auch  synthetisch  erhalten  werden  kann,  wurde  schon 
S.  504  mitgetheilt 

9«0xyanthraeeii,  Anthranol,  Ci4H9*0H,  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln, 
welche    bei    163 — 170°    unter    Zersetzung   schmelzen.     Seine   alkoholische   Lösung 


^  LiEBERMÄNN  u.  ToPF,  BcT.  9,  1201  (1876).    Ann.  212,  6  (1882). 

'  LiEBERHAKN  u.  GiMBEL,  Ber.  20,  1854  (1887).  —  Vgl.  auch:  Willgerodt, 
Her.  20,  2470  (1887). 

"  Goldmann,  Ber.  21,  1176,  2505  (1888).  —  Vgl.  auch:  Halloabten,  Ber.  21, 
2508  (1888);  22,  1069  (1889). 
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fluorescirt  bläulich.  In  Alkalien  lost  es  sich  mit  gelber  Farbe  auf.  Der  Aethyl- 
äther,  Ci4H9'0-CtHB  ist  flüssig,  seine  verdünnten  Lösungen  flnoresciren  blau;  das 
Acetylderivat,  CuHb-O-CO-CH,,  schmilzt  bei  126—131». 

Wenn  man  eine  Benzollösung  des  Anthranols  dem  directen  Sonnenlicht  aus- 
setzt^, so  bildet  sich  unter  gleichzeitiger  Oxydation  ein  dimoleculares  Produkt,  das 
Dianthranol  bezw.  Dianthron,  C^HioOt  («  2C14H10O  —  2H).  Derselbe  Körper 
entsteht  beim  Kochen  einer  Xylollösung  des  Anthranols,  beim  Durchleiten  von  Luft 
durch  seine  Lösung  in  Eodilauge  oder  bei  Behandlung  mit  Eisenchlorid  in  siedender 
essigsaurer  Lösung.  Man  kann  für  diese  Verbindung  eine  der  folgenden  Formeln 
in  Betracht  ziehen: 


<C 7C  /CH 7CH 

i>C.H4       C.H,<  J>CeH4      oder      C.U,<"   yC,U^       CaH4<;    ^CeH^. 
C(OH)  \C(OH)  \C0  ^CO 

Die  Ueberführung  von  Derivaten  des  Anthrachinons  in  solche  Ver- 
bindungen, welche  der  Anthranolreihe  angehören,  ist  in  vielen  Fällen 
ausgeführt  worden^.  So  erhält  man  z.  B.  aus  dem  Alizarin  (1.2-Dioxy- 
anthrachinon)  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  das  so- 
genannte Desoxyalizarin  (1.2-Dioxyanthranol]: 

xC.OH 
C6H,<Q>CaH.(0H). . 

Andere  derartige  Verbindungen  konnten  synthetisch  aus  substituirten 
Benzylbenzoesäuren  hergestellt  werden^,  z.B.  das  2-Oxyanthranol(9]  aus 
der  4'-Oxydiphenylmethancarbonsäure(2)  mittels  concentrirter  Schwefel- 
säure: 


HO. 

COH 

Ob  in  diesen  Fällen  stets  Derivate  des  Anthranols  entstehen,  ist  zweifel- 
haft, da  einige  dieser  Verbindungen  sich  nicht  wie  hydroxylirte  Körper 
verhalten ;  man  wird  in  ihnen  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  Derivate 
des  Anthrons  zu  erblicken  haben. 

Die  Anthranolverbindungen  sind  im  Allgemeinen  leicht  oxydirbare 
Körper.  Diese  Eigenschaft  ist  wahrscheinlich  der  Grund  ihrer  arznei- 
lichen Anwendbarkeit;  es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  dass  die  Substanzen 
als   Heilmittel   gegen   gewisse    Hautkrankheiten   (Psoriasis  etc.)   benutzt 


*  Orndorff  u.  Bliss,  Am.  ehem.  Joum.  18,  453  (1896).  —  Dimboth,  Ber.  34, 
223  (1901). 

*  BöMEB,  Ber.  14,  1259  (1881).  —  Liebebmann  u.  Sixok,  Ber.  14,  1264  (1881). 
Ann.  212,  28  (1882).  —  Römer  u.  Schwabzer,  Ber.  15,  1040  (1882).  —  Römsb  u. 
LracK,  Ber.  16,  703  (1888).  —  Liebebmakn,  Ber.  21,  435,  447  (1888).  —  Hesse,  Ann. 
284,  194  (1895);  291,  807  (1896).  —  Pleus,  Ber.  35,  2924,  2928  (1902).  —  Schbobs- 
DORFF,  Ber.  35,  2930  (1902). 

*  BiSTRZTOKi  u.  DE  ScHEPPEB,  Ber.  31,  2790  (1898).  —  Limfbicht,  Ann.  307,  813 
(1899);  809,  121  (1899);  312,  103  (1900);  314,  241  (1901).  —  Halleb  u.  Güyot, 
Bull.  [3]  25,  205,  815  (1901). 
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werden  können.  So  hat  z.  B.  das  oben  genannte  Desoxyalizarin  —  bezw. 
ein  Gemisch  desselben  mit  ähnlichen  Verbindungen  —  unter  dem  Namen 
„Änthrarobin"  zu  diesem  Zweck  Verwendung  gefunden ^ 

Die  Benennung  Anthrarobin  soll  an  den  Namen  eines  Naturproduktes 
erinnern,  welches  seit  längerer  Zeit  bereits  gegen  Hautkrankheiten  ver- 
wendet wird,  das  Chrysarobin*  (Chrysophanhydranthron).  Diese 
Verbindung  bildet  den  wirksamen  Bestandtheil  einer  Droge,  welche  sich 
als  Ausscheidung  in  den  Markhöhlungen  gewisser  Bäume  in  Brasilien 
bildet  und  als  Araroba-  oder  Goa-Pulver  bekannt  ist  Auch  das 
Chrysarobin  darf  als  ein  Anthranolderivat  —  aber  ein  vom  Methyl- 
anthracen  abgeleitetes  —  angesehen  werden: 

C,Ä(CH3)(0H)^  . 
Methyldioxyanthranol 

Das  Chrysarobin  bildet  hellgelbe  Schüppchen  vom  Schmelzpunkt 
203 — 204^.  Durch  Acetylirung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  liefert  es  ein  bei  238^  schmelzendes  Triacetylderivat,  Cj^H^ 
(Ü.CO.CH3)3. 

Chrysarobin  entsteht  auch  durch  Reduction  des  entsprechenden 
Methyldioxyanthrachinons,  der  später  zu  besprechenden  Chrysophan- 
Säure  (S.  572):  C.AO,(CH.)(OH). 

und  geht  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  seine  alkalische  Lösung  in 
Chrysophansäure  über. 


Als  Derivat  des  Anthrons  ist  ferner  eine  Verbindung  anzusehen^,  welche  ent- 
steht, wenn  fiquimoleculare  Mengen  m-Oxybenzo^säare  und  Zimmtsäure  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erwärmt  werden: 

COjH  CO 


OH 


+  H,0  +  H, 


+  2H,0  +  H, 


^  Vgl.:  Beerend,  Therapeutische  Monatshefte  1888,  März.  —  C.  Liebermamv, 
ebenda,  April. 

*  Liebermann  u.  Seidlee,  Ber.  11,  1608  (1878).  Ann.  212,  31  (1882).  ~  Hesse, 
Ann.  284,  194  (1895);  291,  307  (1896);  309,  53  (1S99).  —  Lepbince,  Compt  rend. 
129,  60  (1899).  —  Liebermann,  Ber.  21,  437,  447  (1888);  Ann.  310,  364  (1900).  — 
JowETT  u.  PoTTEB,  JouTu.  Soc.  81,  1575  (1902). 

3  V.  KosTANECKi,  Bcr.  20,  3137,  3148  (1887). 
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Die  Verbiadung  ist  also  gleichzeitig  ein  Derivat  des  Anthracens  und  des  Cumarins 
(vgl.  Bd.  II;  Th.  I,  S.  672)  und  kann  als  Anthraenmariii  bezeichnet  werden. 

In  ähnlicher  Weise  condensirt  sieh  Gallassäare  mit  Zimmtsfiure*  zu  dem  so- 
genannten Styrogallol: 


+  2H,0  +  H,. 


Das  Styrogallol  ist  ein  Beizenfarbstoff,  welcher  Thonerdebeizen  orange  anfärbt.    In 
Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe. 


Aus  dem  Anthranol  (bezw.  .Anthron)  entsteht  durch  Zufiihr  von 
zwei  Wasserstoffatomen  eine  weitere  Reductionsstufe  des  Anthrachinons, 
das  Biliydroaiitliranol': 

€5114^  >CeH4. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  beim  Erwärmen  des  Anthrachinons  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak  Sie  krystallisirt  in  seideglanzenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  76®.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  ja  schon  beim  Liegen 
an  der  Luft  zerfallt  sie  in  Wasser  und  Anthracen  (vgl  S.  518): 

CcH^C  >CeH4  =  H.0  +  G.H  /  I  g^^H^  . 

Die  Bildung  der  Mesoalkyldihydroanthranole  durch  Reduction 
der  Alkyl-Oxyanthrone  wurde  schon  erwähnt  (S.  510): 

Ca/  >CeH4  +  4H   =  CÄ<f  >C.H4  +  H,0. 

Man  kann  diese  Verbindungen  auch  direct  aus  Anthrachinon  durch 
genügend  weitgehend  Reduction  bei  Gegenwart  von  Alkylhalogeniden 
gewinnen.  Die  Alkyldihydroanthranole  gehen  in  ganz  analoger  Weise 
in  meso-Alkylanthracene  über  (vgl.  S.  510),  wie  das  Dihydroanthranol 
selbst  in  Anthracen: 


CÄ<(^>C.H4  =  C,H4<(^g>CeH4  +  H,0 


^  Jacobsen   a.   Julius,   Ber.   20,   2588  (1887).  —  Vgl.  aach:    Slama,   Ghem. 
Centralbl.  1899  H,  967. 

«  V.  Pebger,  J.  pr.  [2]  23,   137  (1881).  —  Schulze,  Ber.  18,  3034  (1885).  — 
Vgl.  anch:  Ldzbbrmahn  u.  Gibsel,  Ber.  10,  609  (1877).    Ann.  212^  14  (1882).  — 
LiEBEBXAMN,  Ber.  11,  1610  (1878).  —  Pleus,  Ber.  36,  2928,  2925,  2927  (1902). 
V.  Mkteb  q.  Jacobson,  org.  Chem.  IL  2.  34     (Juni  03.) 
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Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellong  des  Dihydroanthranols  tritt  das  Anthra- 
pinakon  auf,  welches  durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  in  Dianthryl  Übergeht 

OH    OH 


HjC/  *:>0 C/  *     \CH,  ,  HC^— — ^C CC        *N:H  . 


Anthrapinakon,  Schmelzpunkt  182^  Dianthryl,  Schmelzpunkt  300^ 

Dianthryl  kann  auch  direct  aus  Anthrachinon  durch  Reduction  mit  Zinn  und 
rauchender  SalzsSure  in  Eisessig  erhalten  werdend 

Äfiikraoencarbonsäuren  und  Anihranoloarbonsäuren. 

Die  drei  isomeren  Anthracenmonocarbonsfturen  sind  bekannt    Zwei  derselben 

sind  aus  den  entsprechenden  Anthracensulfosäuren'  durch  Destilliren  ihrer  Alkalisalze 

mit  Blutlaugensalz  und  Verseifen  der  zuerst  entstandenen  Nitrile  dargestellt  worden; 

es  sind  dies: 

CO,H 

,      ,         .    "  COjH 

und 


Anthracencarbonsfture  (1)         Anthracencarbonsfture  (2) 

Die  erstere  dieser  Sfiuren  ist  auch  durch  Reduction  der  Anthrachinoncarbonsfture(l) 
mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  gewonnen  worden '.  Da  die  Constitution  der  Anthra- 
chinoncarbonsäure  sich  aus  ihrer  Darstellung  aus  BenzophenondicarbonsäuTe(2.3) 
mit  Sicherheit  ergiebt: 

CO  CO 

=  HjO  + 

CO,H  CO     CO,H 

so  ist  damit  auch  diejenige  der  Anthracencarbonsäure  festgestellt 

Für  die  zweite  Säure  ergiebt  sich  die  Constitution  daraus,  dass  die  Anthra- 

chinonsulfosfiure,  aus  welcher  man  sie  über  die  Anthracensulfosfture  gewinnt,  in  der 

Alkalischmelze  das  2-Oz7anthrachinon  liefert  (vgl.  S.  549).     Die  Anthracencarbon- 

s&nre(2)  ist  auch  aus  der  entsprechenden  Anthrachinoncarbonsfture  erhalten  worden^. 

Die  dritte  mögliche  Anthracencarbonsfture  ist  die  meso-Sfture: 

CO,H  ^ 


sie  bildet  sich^  beim  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Phosgen  auf  200^  und  darauf- 
folgendem Behandeln  des  Produkts  mit  Soda.    Bei  der  Oxydation  liefert  sie  ihrer 


'  Lhberm^mn  u.  GriMBBL,  Ber.  20,  1854  (1887). 

'  LiBBsaMAim  u.  vom  Rath,  Ber.  8,  246  (1875).  —  LiBBBRMANir  u.  Bischof,  Ber. 
13,  47  (1880). 

'  Grabe  u.  Blüubnfeld,  Ber.  SO,  1118  (1897). 

«  BöRNBTEiN,  Ber.  16,  2609  (1883). 

B  GbIbe  u.  Libbebmamn,  Ber.  2,  678  (1869).  Ann.  160,  121  (1871).  —  Vfi^. 
auch:  Bbhla,  Ber.  20,  701  (1887). 


ÄrUhranolcarbonsäuren. 


531 


ConBÜtution  gemSas  keine  Anthrachinoncarbonfläure,  sondern  Anthrachinon.  Im 
Gegensatz  zu  der  Anthracencarbon8fture(2)  lässt  sich  die  meso-Sfiure  durch  Stehen- 
lassen ihrer  mit  Salzsäure  gesättigten  methjlalkoholischen  Lösung  nicht  esterificiren  \ 
sie  verhält  sich  also  in  dieser  Beziehung  wie  eine  in  beiden  Orthostellungen  zur 
Carbozylgruppe  substituirte  Benzoesäure  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  548). 

Auch  zwei  von  den  Anthracencarbonsäuren(l)  und  (2)  derivirende  Anthranol- 
carbonsäuren'  sind  bekannt: 


C.OH 


C.OH 


COjH 


Anthranolcarbonsäure  (2) 


CO,H 
Anthranolcarbonsäure  (4) 


Sie   entstehen  bei  der  Condensation   der  Diphen7lmethandicarbonsäure(2.40  bezw. 
(2.20  (vgl.  S.  604),  z.B.: 

CO,H  COH 


CQO 


CO,H 


=    H,0  + 


COjH 


Tabelle  Nr.  84. 

Anthracenmonocarbonsäuren  Ci 4H9  •  GO2H. 


Stellung 

derCarboxyl- 

grupl>e 

Schmelz- 
punkt der 
Säure 

Schmelz- 
punkt des 
Methylesters 

Schmelz- 
punkt des 
Aethjlesters 

Schmelz- 
punkt des 
Amids 

1 
2 
9 

246  <> 

ca.  280° 

206» 

111<> 

134  <> 

260» 
293—295» 

Mehrere  Dicarbonsäuren  sowie  eine  Tricarbonsäure '  des  Anthracens  sind 
bekannt.  Diese  sind  sämmtlich  aus  den  entsprechenden  Anthrachinoncarbonsäuren 
durch  Reduction  hergestellt  worden.  Da  die  Constitution  der  Ausgangsmaterialien 
in  allen  diesen  Fällen  sich  unmittelbar  aus  ihrer  Synthese  ergiebt,  so  kennt  man 
auch  die  Stellungen  der  Carbozylgruppen  in  den  Anthracenpolycarbonsäuren. 


II.  Bas  Anthrachinon  und  seine  Berlrate. 

Das  AfUhraekinon  und  seine  Homologen, 

Das  Anthrachinon  und  seine  Homologen  von  der  allgemeinen  Formel 
CnHjjj^joOg  sind  hochschmelzende  Körper  von  mehr  oder  weniger  inten- 
siver gelber  Farbe,  welche  im  Oegensatz  zu  den  eigentlichen  Anthracen- 


*  V.  Meybb,  Ber.  28,  186  (1895). 

*  Grabe  u.  Juillabd,  Ann.  242,  255  (1887).  —  Ldcpbicht,  Ann.  309,  121  (1899). 
'  Elbs  u.  Eubich,  Ber.  20,  1368  (1887).  -—  Elbs  u.  Günthee,  Ber.  20,  1865 

(1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  11,  25,  80,  129  (1890). 

84* 
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körpern  nicht  üuoresciren  (vgl.  S.  509).  Sie  entstehen  ganz  allgemein 
aus  dem  Anthracen  und  seinen  Homologen  bei  Oxydation  mit  ver- 
schiedenen Mitteln.  Znr  Herstellung  von  Anthrachinon  aus  Anthracen 
bedient  man  sich  allgemein  der  Chromsäure  \  indem  man  diese  auf  die 
essigsaure  Lösung  des  Anthracens  zur  Einwirkung  bringt  oder  Anthracen 
mit  dem  üblichen  Chromsäuregemisch  behandelt;  doch  ist  auch  eine 
Reihe  anderer  Oxydationsmittel^  für  diesen  Zweck  benutzt  worden.  So 
führt  auch  Salpetersäure  das  Anthracen  in  Anthrachinon  über  (vgl.  S.  519), 
wobei  freilich  gleichzeitig  Dinitroanthrachinon  entsteht;  dagegen  zeigt 
sich  dieses  Oxydationsmittel  in  einzelnen  Fällen  als  geeignet  zur  Dar- 
stellung homologer  Anthrachinone  aus  den  Alkylanthracenen,  während 
Chromsäure  hier  unter  gleichzeitiger  Oxydation  der  Seitenketten  Anthra- 
chinoncarbonsäuren  erzeugt  So  erhält  man  z.  B.  aus  dem  2«Methyl- 
anthracen  folgende  Verbindungen«: 

mit  Salpetenäore:  mit  Chroms&ure: 

CO  CO 

CK,  r"''^V'""V^CO,H 


2-Methylanthrachinon 


Anthrachinoncarbonsftiire  (2) 


Die  synthetischen  Methoden  zur  Darstellung  des  Anthrachinons  and 
seiner  Derivate  wurden  schon  im  früheren  besprochen  (S.  501  ff.).  Sie 
haben  hauptsächlich  theoretischen  Werth;  in  der  Praxis  dagegen  benutzt 
man  allgemein  die  Oxydation  der  Anthracenkohlenwasserstoffe  —  in 
Betracht  kommt  in  erster  Linie  das  Anthracen  und  neuerdings  auch  das 
im  Steinkohlentheer  enthaltene  Methylanthracen  (vgl.  S.  516)  —  zu  ihrer 
Darstellung. 

Der  Verlauf  der  Reduction  des  Anthrachinons,  welcher  zur  Bildung 
mehrerer  sauerstoffhaltiger  Zwischenprodukte  und  schliesslich  zum  An- 
thracen und  seinen  Hydroderivaten  führt,  wurde  schon  eiugehend  be- 
sprochen (S.  523  ff.). 

Das  Anthrachinon  S  Cj^HqOj,  wurde  zuerst  von  Laubent  im 
Jahre   1840    beim   Behandeln    des   Anthracens   mit  Salpetersäure   auf- 


^  Fritzsche,  Jb.  1868,  408.  J.  pr.  106,  287  (1869).  —  Geabb  u.  Lieber vanx. 
Ann.  Suppl.  7,  285  (1870). 

'  Laübbnt,  Ann.  34,  287  (1840).  —  Andbrsoh,  Jb.  1861,  676.  Ann.  122, 
301  (1862).  ~  Fritzschb,  Jb.  1868,  403.  J.  pr.  106,  286  (1869).  Ztschr.  Cüiem.  5, 
887  (1869).  —  ZEmLER,  Jb.  1875,  403.  —  Leeds,  Ber.  14,  484  (1881). 

"  Weiler,  Ber.  7,  1186  (1874).  —  0.  Fischer,  Ber.  7,  1196  (1874);  8,  675  (1875). 

^  VgLaoBser  den  oben  sab  1 — 2  gegebenen  Literatarangaben:  Ldepeicht,  Ann.139, 
310  (1866).  —  Grabe  u.  Liebermann,  Ann.  160,  129  (1871).  —  Kekul^  u.  Pramcbimont, 
Ber.  6,  908  (1872).  —  Zincke,  Ber.  6,  137  (1873).  —  Fima,  Ber.  6,  167  (1878).  —  Bebe 
u.  VAN  DoRP,  Ber.  6,  754  (1873);  7,  16,  578  (1874).  —  Piccaed,  Ber.  7,  1785  (1874;. 
—  NiENHAus,  Ber.  8,  774  (1875).  —  Roterino  u.  Zdtcke,  Ber.  9,  681  (1876).  — 
Claus,  Ber.  10,  925  (1877).  —  Thöener  u.  Zincke,  Ber.  10,  1477  (1877).  —  Fedbdbl 
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gefunden.  In  derselben  Weise  gewann  es  Andebson,  welcher  es  dann 
genauer  untersuchte.  Seine  Darstellung  aus  Anihracen  mittels  Chrom- 
säure wurde  zuerst  von  Fbitzghe,  sowie  von  Gbäbe  und  Liebermann 
angegeben.  Die  letzteren  legten  der  vorher  als  „Oxyanthracen''  bezeichneten 
Verbindung  den  Namen  ,,Anthrachinon'<  bei,  indem  sie  darauf  hinwiesen, 
dass  das  Anthrachinon  zum  Anthracen  in  derselben  Beziehung  steht  wie 
das  Chinon  zum  Benzol  (vgl.  unten).  Die  heute  allgemein  angenommene 
Formel  des  Anthrachinons,  welche  dieses  als  ein  Diketon  erscheinen 
lässt,  wurde  im  Jahre  1873  von  Fittig  vorgeschlagen. 

Das  Anthrachinon  bildet  gelbe,  rhombische  Krystalle,  welche  un- 
corrigirt  bei  273®,  corrigirt  bei  284-65 ®  schmelzen.  Es  sublimirt  in 
gelben  Nadeln  und  siedet  bei  382®.  In  sehr  fein  vertheiltem  Zustand, 
wie  es  z.  B.  durch  Fällen  seiner  schwefelsauren  Lösung  mit  Wasser  er- 
halten wird,  erscheint  es  fast  farblos.  In  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln ist  es  schwer  löslich,  am  leichtesten  in  heissem  Benzol  und  Eis« 
essig.  Oegen  Oxydationsmittel  ist  es  ausserordentlich  beständig.  Anthra- 
chinon lässt  sich  noch  in  Mengen  von  1  mg  nachweisen,  indem  man  es 
mit  Natriumamalgam  vermischt,  absoluten  alkoholfreien  Aether  zusetzt 
und  die  Mischung  schüttelt;  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  entsteht 
alsdann  eine  rothe  Färbung  (Anthrahydrochinon?,  vgl.  S.  524,  525),  die 
beim  Schütteln  wieder  verschwindet,  indem  durch  den  LuftsauerstoflF  das 
Anthrachinon  regenerirt  wird.  Wendet  man  an  Stelle  des  Aethers 
absoluten  Alkohol  an,  so  entsteht  eine  grüne  Färbung,  welche  gleich- 
falls beim  Schütteln  verschwindet.  Im  Gegensatz  zu  anderen  Diketonen 
wird  das  Anthrachinon  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  nicht  in 
ein  stickstoffhaltiges  Derivat  verwandelt,  sondern  zu  Anthracen  reducirt^ 

Von  den  Parachinonen  der  Benzol-  und  der  Naphtalin-ßeihe  (vgl 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  440 ff.;  Bd.  11,  Th.  11,  S.  383  ff.)  unterscheidet  sich  das 
Anthrachinon  recht  wesentlich  dadurch,  dass  es  den  charakteristischen 
Chinongeruch  nicht  besitzt,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist,  durch 
schweflige  Säure  nicht  reducirt  wird,  sich  gegen  Alkalien  beständig 
erweist,  und  in  manchen  anderen  Punkten.  Aus  diesen  Abweichungen 
könnte  man  einen  Einwand  gegen  die  Diketon-Formulirung  der  gewöhn- 
lichen Parachinone  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  439)  herleiten ,  welcher  aber 
hinfällig  wird,  wenn  man  für  das  Anthrachinon  nicht  nur  die  Formel  II, 
sondern  auch  die  Formeln  I  und  III  in  Rücksicht  zieht: 


u.  Grafts,  Bull.  [2]  29,  49  (1878).  Ann.  eh.  [6]  1,  523  (1884).  —  Kopp,  Jb.  1878, 
1187.  —  Friedlander,  Jb.  1879,  587.  —  v.  Bechi,  Ber.  12,  1978  (1879).  —  Schröder, 
Ber.  13,  1071  (1880).  —  Goldschmidt,  Ber.  16,  2179  (1883).  —  Pakaotovics,  Ber. 
17,  812  (1884).  —  Reissbrt,  Ber.  23,  2245  (1890).  —  Schweitzer,  Ann.  264,  198 
(1891).  —  W.  H.  Persin,  Journ-  Soc.  69,  1012  (1891).  —  v.  Recklinghausen,  Ber.  26, 
1515  (1893).  —  Schünck  u.  Marchlewski,  Ber.  27,  2125  (1894),  —  Ullmann,  Ann. 
291,  17  (1896).  —  Haller  u.  Güyot,  Bull.  [3]  17,  873  (1897).  —  Valeur,  Ann.  eh. 
[7]  21,  562  (1900).  —  Kohler,  Am,  ehem.  Journ.  27,  253  (1902). 
'  Lbückart,  J.  pr.  [2]  41,  336  (1890). 
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II 


III 


Diese  drei  Formeln  Qind  gleichberechtigt  und  stellen  vielleicht  ver- 
schiedene Schwingungszustände  des  Anthrachinon-Molecüls  dar.  Nur 
die  zweite  von  ihnen  aber  weist  die  beiden  Carbonylgruppen  in  derjenigen 
Combination  mit  zwei  Doppelbindungen  auf,  welche  für  die  einkernigen 
Parachinone  charakteristisch  ist;  und  gerade  diese  Combination  ist  ver- 
muthlich  bestimmend  für  den  typischen  Chinoncharakter,  welcher  dem 
Anthrachinon  abgeht 

Darstellung  im  Grossen:  In  der  Technik  wird  das  Anthrachinon  allgemein 
durch  Oxydation  von  Anthracen  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  gewonnen. 
Das  zur  Darstellung  von  Anthrachinon  verwendete  Anthracen  (von  50 — 80  %  Gehalt 
an  reinem  Anthracen,  vgl.  S.  514)  enthält  nur  Spuren  von  Phenanthren.  Man  ver- 
wendet zur  Oxydation  des  rohen  Anthracens  eine  grossere  Menge  Bichromat,  als 
zur  Oxydation  des  reinen  Anthracens  nöthig  wäre.  In  einen  mit  Blei  ausgeschlagenen 
und  mit  Rührwerk  versehenen  Bottich  bringt  man  das  fein  vertheilte,  in  Wasser 
suspendirte  Anthracen  mit  der  nöthigen  Menge  Bichromat  zusammen,  bringt  zum 
Sieden  und  lässt  die  berechnete  Menge  Schwefelsäure  zur  kochenden  Masse  zulaufen. 
Für  100  Theile  eines  ca.  50  7o  igen  Anthracens  verbraucht  man  80 — 100  Theile 
Kaliumbichromat  und  150  Theile  Schwefelsäure  von  66^  B^.  Nach  dem  Verbrauch 
der  Chromsäure  filtrirt  man  ab.  Das  so  erhaltene  Produkt  wird  durch  Erhitzen  mit 
conc.  Schwefelsäure  auf  100®  gereinigt,  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  getrocknet  und 
behufs  weiterer  Reinigung  sublimirt. 

,C0 

Anthrachinonoxim^,    O^Hi^    }>CeH4    ,    bildet    sich    beim    Erhitzen   von 

^C=N.0H 
Anthrachinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Weingeist  auf  180®,  sowie  durch 
Umlagerung  von  meso-Nitroanthracen  (vgl.  S.  519,  520)  beim  Kochen  mit  10®/oigc™ 
methylalkoholischem  Kali  imd  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Dieser  interessante,  von  Meisenheixeb  aufgefundene  Umlagerungsprocess  durch- 
läuft die  folgenden,  experimentell  festgestellten  Phasen: 

H  H        O-CHg 

CeH4<^Q^CeH4 V  C6H4<^Q^CßH4 


NO, 
CH,.0        O-CHs 

NOK 


NO  OK 
0 

*  • 
NOH 


Das  Anthrachinonoxim  schmilzt  bei  224®.     Ein  Dioxim  konnte   bisher   nicht 
erhalten  werden. 

In   der   folgenden  Zusammenstellung   sind  die  homologen  Anthra- 
chinone  angegeben.     Es  sind  dies  lediglich  Methylderivate  des  Anthra- 


i 


*  Goldschmidt,  Ber.  16,  2179  (188S).    —    Schunck  u.  Marchlewski,  Ben  27, 
2125  (1894).  —  Meisenheimee,  Ann.  323,  207  (1902). 


Methiylanthrachinone.     ß-Anthrachinon» 
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chinons,  welche  zum  Theil  aus  deu  entsprechenden  Anthracenhomologen, 
zum  Theil  durch  directe  Synthese  erhalten  worden  sind: 

/CO 
l-MethylanthrachinonS   CeH4<     >CeH,.CH8,    schmilzt    bei    166— 167*, 

\co 

2-Meth7lanthrachinoD^  bei  177 ^     Eine  dieser  Verbindungen  ist  die   Grund- 
Substanz  der  Ohiysophansänre  und  des  Emodins  (vgl.  S.  572—578). 

l.S-Dimethylanthrachinon',  Schmelzpunkt  162^. 

I.^-Dlmethylanthrachinon',  Schmelzpunkt  118^ 

2.3-Dimethylanthrachinon*,  Schmelzpunkt  200^ 

Ausser  diesen  Verbindungen  sind  noch  einige  Dimethjlanthrachinone'  un- 
bekannter Constitution,  sowie  mehrere  Trimethylanthrachinone^  bekannt 

Ein  Isomeres  des  Anthrachinons  ^,  das  sogenannte  ^- An  th  räch  in  on  (Formel  IV) 
wurde  ganz  analog  dem  ^Naphtochinon  (vgl.  S.  884)  hergestellt,  indem  das  ^Anthrol 
(Formel  I)  in  seine  Nitrosoverbindung  (Formel  II)  übergeftQirt,  diese  zu  1-Amido- 
anthrol(2)  (Formel  III)  reducirt  und  letzteres  mit  Chromsäure  ozydirt  wurde: 

CH    N^ 


n 


m 


IV 


CH    o 


HcUogenanthrachinone. 

Die  halogenirten  Anthrachinone  sind  zum  grössten  Theil  entweder  durch  directe 
Halogenirung  des  Anthrachinons  oder  durch  Oxydation  halogenirter  Anthracene  dar- 
gestellt worden  (vgl.  S.  517).  Auch  die  Zersetzung  von  Diazoverbindungen  der  Anthra- 
chinonreibe,  welche  die  Diazogruppe  in  der  Stellung  1  enthalten,  durch  ChlorwasserstofT- 


*  0.  Fischer,  Ber.  8,  675  (1875).  —  Liebermann,  Ber.  8,  970  (1875).  —  Lieber- 
MANN  u.  Fischer,  Ber.  8,  1102  (1875).  Ann.  183,  170  (1876).  —  Wachendorff  u. 
ZnroKE,  Ber.  10,  1485  (1877).  —  Haidcbrschlao,  Ber.  11,  82  (1878).  —  Börnstedt, 
Ber.  16,  1820  (1882).  —  Römer  u.  Linok,  Ber.  16,  695  (1888).  —  Gbbslt,  Ann.  234, 
238  (1886).  —  BiRUKOFF,  Ber.  20,  2070  (1887).  —  GrIbe  u.  Juillard,  Ann.  242, 
257  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  474  (1887);  [2]  41,  4  (1890).  —  A.  G.  Pbrkik  u. 
Cope,  Joum.  Soc.  66,  842  (1894).  —  v.  Nibmentowski,  Ber.  33,  1629  (1900).  —  Lu- 
PRiCHT  u.  WiBQANDT,  Ann.  311,  178  (1900).  —  LiMPRiCHT,  Ann.  314,  242  (1901). 

«  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  189  (1885).  —  Gresly,  Ann.  234,  240  (1886).  — 
Elbs  u.  Günther,  Ber.  20,  1364  (1887).  —  Elbs  u.  Eurich,  Ber.  20,  1361  (1887).  — 
Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  6,  13,  27  (1890).  —  Ldgpricht,  Ann.  812,  103  (1900). 

'  Wachendorff  u.  Zincke,  Ber.  10,  1482  (1877).  —  Friedel  u.  Cbafts,  Ann. 
eh.  [6]  1,  482  (1884).  —  Elbs  u.  Wittich,  Ber.  18,  348  (1885).  —  AnschOtz,  Ann. 
236,  173,  320  (1886). 

^  Gresly,  Ann.  234,  241  (1886).  —  Elbs  u.  Olbero,  Ber.  19,  409  (1886).  — 
Wende,  Ann.  240,  289  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  122,  141,  143  (1890). 

^  Laoodzinski,  Ber.  27,  1438  (1894);  28,  1422  (1895> 
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Monohalogen-  und  Dthalogetv-Anthrackinone. 


bezw.  BromwasBerstoff-Säure  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kupferozydnlsalzen  ^  fahrt 
zu  Halogenanthrachinonen.  Das  so  dargestellte  1-Chloranthrachinon  bildet 
glänzende,  schwach  gefärbte  Nadeln.  Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  das 
2-Ohloranthrachinon'  durch  Erhitzen  von  5-Chlorbenzophenoncarboii8äure(2) 
mit  Schwefelsäure: 


=     H,ü  + 


HO,C 


es  krystallisirt  in  feinen,  bei  204^  schmelzenden  Nädelchen.  Die  analoge  Dar- 
stellung des  1-Bromanthrachinons  aus  S-BrombenzophenoncarbonBfture (2)  wurde 
schon  erwähnt  (vgl.  S.  495);  diese  Verbindung  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 188^  Eline  davon  verschiedene  und  mithin  als  2-BromanthrachinoD' 
aufisufassende  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  2.9.10-Tribronianthra- 
cens  mit  Chromsfture: 


CBr 


+  0,  = 


CBr 


+  Br,  ; 


sie  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzpimkt  187^.  Während  das 
1-Bromanthrachinon  in  der  Kalischmelze  l-Oxyanthrachinon  liefert,  bildet  sich  aas 
dem  2-Bromanthrachinon  bei  derselben  Reaction  nur  bei  Einhaltung  niederer  Tem- 
peratur das  entsprechende  2-Oxyanthrachinon ,  bei  höheren  Temperaturen  dagegen 
1.2-Diox7anthrachinon  (Alizarin). 

Die  dichlorirten  bezw.  dibromirten^  Derivate  des  Anthrachinons  haben  eine 
kurze  Zeit  hindurch  als  Ausgangsmaterialien  für  die  Darstellung  des  AJizarins  eine 
technische  Bedeutung  gehabt ^  da  sie  mit  Kali  erhitzt  diesen  Farbstoff  liefern: 


CO     Hl 


CO     OH 


■H  2K0H    = 


-I-2KH1. 


Dihalogenanthrachinon 

Die  Bildung  des  Alizarins  sollte  man  entsprechend  obiger  Gleichung  nur  dann 
erwarten,  wenn  von  einem  in  den  Stellungen  1  und  2  halogenirten  Anthrachinon 
ausgegangen  wird;  nun  entsteht  aber  dieser  Farbstoff,  wenngleich  nicht  immer  als 
einziges  Produkt,  ans  zwei  verschiedenen  Dichloranthrachinonen  und  aus  zwei 
Dibromanthrachinonen.  Man  ist  also  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass  die  Hydroxyl- 
gruppen nicht  immer  die  vorher  von  den  Halogenen  besetzt  gehaltenen  Stellen  ein- 
nehmen, sondern  dass  in  einigen  Fällen  ein  Platzwechsel  eintritt  (vgl.  Bd.  H. 
Th.  I,  S.  72). 


*  Farbenfabr.  vorm.  Fbiedr.  Bateb  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  131538. 
<  R6e,  Ann.  233,  240  (1886). 

'  Grabe  u.  Liebermakm,  Ann.  Suppl.  7,  290  (1870). 

*  Grabe  u.  Liebermann,  Ann.  Suppl.  7,  289,  290  (1870).  —  Diehl,  Ber.  11,  179, 
181  (1878).  —  Pebkin,  Joum.  Soc.  37,  554  (1880).  —  Kirchner,  Ber.  17,  1169  (1884). 
Ann.  238,  348  (1887).  —  Haumerschlao,  Ber.  19,  1107,  1109  (1886). 

*  Gr2be  u.  Liebermann,  Engl.  Pat.  Nr.  3850  v.  J.  1868. 


Poly?ialogenarUkraehinon6.     Anthrachinonsulfosäuren, 
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Durch  energUche  Halogen irong  des  Anthrachiuons  oder  durch  Oxydation 
hochhalogenirter  Anthracene  ist  eine  Reihe  von  Poljchlor-  und  Poljbrom-Anthra- 
cbinonen  dargestellt  worden*. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  femer  die  synthetische  Darstellung  des  1.2. 
3.4-Tetrachloranthrachinons'  aus  3.4.5.6*TetrachIorbenzophenoncarbon8äure (2) 
durch  £rhitzen  mit  Schwefelsäure  (vgl.  S.  503 — 504): 


=    H,0  + 


sowie   die   Bildung   des   Oktochloranthrachinons'  (Perchloranthrachinons)  bei 
der  Destillation  von  tetrachlorph talsaurem  Calcium  (vgl.  S.  508 ^: 


Cl 


CO, 


Cl 


>Ca    = 


Cl 


CO, 


+  2  CaCOg . 


AntkrachinonstUfoaäuren, 

Die  Sulfosäuren  des  Anthrachinons  besitzen  eine  hohe  technische 
Bedeutung  als  Vorprodukte  der  Alizarinfarbstoflfe,  welche  aus  ihnen  durch 
Schmelzen  mit  Alkalien  erhalten  werden.  Hierbei  hat  es  sich  gezeigt, 
dass  es  nur  bei  Einhaltung  gewisser  Vorsichtsmassregeln  gelingt,  einen 
glatten  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe  zu  erzielen, 
dass  dagegen  ohne  Anwendung  solcher  auf  die  Mässigung  der  Reaction 
hinzielender  Versuchsbedingungen  ein  gleichzeitiger  Ersatz  von  Wasser- 
stoff durch  Hydroxyl  stattfindet.  Das  typische  Beispiel  hierfür  ist  der 
Uebergang  der  Anthrachinonmonosulfosäure(2)  in  Alizarin ^: 

OH 


•SO.K 


+  KOH  +  0  = 


•  OH 


+  K,SO, . 


Daher  dient  diese  Monosulfosäure  und  nicht,  wie  man  an- 
nehmen sollte,  eine  Anthrachinondisulfosäure  als  Ausgangs- 
körper für  die  Fabrikation  des  Alizarins. 


^  DiBHL,  Ber.  11,  173  (1878).  —  Hammerschlao,  Ber.  10,  1212  (1877);  19, 
1106  (1886).  —  Farbeufabr.  vorm.  Friedb,  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  107  721; 
Chem.  Centralbl.  1900X,  1176. 

*  Kircher,  Ber.  17,  1167  (1884).  Ann.  238,  344  (1887).  —  Vgl.  auch  Grabe 
u.  RosTOWZBW,  Ber.  34,  2113  (1901). 

3  Kircher,  Ber.  17,  1170  (1884). 

*  Pbrkin,  Ber.  9,  281  (1876).  - 
149  (1876). 


LiEBERKAKN,  Ber.  4,  108  (1871).    Ann.  183, 


538  Anihraehinonsulfoaäure  (2), 

Das  Änthrachinon  ist  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ausserordent- 
lich beständig:  ein  Verhalten,  worauf  seine  Reinigung,  sowie  seine  quan- 
titative Bestimmung  basirt  (vgl.  S.  515^  534).  Wenn  man  Änthrachinon 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  \  so  tritt  bei  hoher  Temperatur 
eine  Sulfurirung  ein.  Aber  hierbei  erhält  man  ebenso  wie  beim  Elrhitzen 
mit  der  sogenannten  Nordhäuser  rauchenden  Schwefelsäure  kein  einheit- 
liches Produkt,  es  bilden  sich  vielmehr  neben  der  Monosulfosäure  auch 
grosse  Mengen  Disulfosäuren.  Man  führt  die  Sulfurirung  mittels  rauchen- 
der Schwefelsäure  bei  hoher  Temperatur  in  grösstem  Massstab  fabrik- 
mässig  aus  (vgl.  unten  und  S.  539  die  nähere  Beschreibung).  Technische 
Bedeutung  haben  die  2-Monosulfosäure,  sowie  die  2.6-  und  die  2.7-Disalfo- 
säure ;  erstere  ist  das  Ausgangsprodukt  für  Alizarin,  die  2.6-Disulfosäure 
für  Flavopurpurin,  die  2.7-Disulfosäure  für  Anthrapurpurin  (vgl.  S,  539). 

Die  Anthraehlnon8ulfo8&nre(2)^: 

CO 

iSOaH 


lässt  sich  leicht  in  Gestalt  ihres  schwerlöslichen,  in  silberglänzenden 
Blättchen  krystallisirenden  Natriumsalzes  abscheiden,  das  in  der  Technik 
gewöhnlich  als  „Silbersalz''  bezeichnet  wird. 

Darstellung  im  Grossen ^  Gleiche  Theile  Änthrachinon  und  Schwefelsfiore 
von  40— 45  7o  Anhydridgehalt  werden  allmählich  unter  gutem  Rühren  auf  160®  er- 
hitzt; man  lässt  das  Beactionsprodukt  in  kochendes  Wasser  einlaufen  und  kocht 
noch  einige  Zeit.  Darauf  giesst  man  in  Wasser,  filtrirt  vom  unveränderten 
Änthrachinon  ah,  behandelt  mit  Kalk,  filtrirt,  versetzt  mit  Soda  und  filtrirt  wieder. 
Beim  Eindampfen  krystallisirt  alsdann  das  Natriumsalz  der  |9- Monosulfosäure  in 
silberglänzenden  Blättchen  aus.  In  den*  Mutterlaugen  befindet  sich  eine  geringe 
Menge  einer  Disulfosäure,  welche  durch  Eindampfen  als  festes  Salz  erhalten  wird. 

Die  Anthrachinonsulfosäare  (2]  ist  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser  nnd 
in  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Sie  krystallisirt  in  Blättchen. 
Ihr  Methylester,  Cj^H^Og-SOg-CHj,  bildet  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 123^,  der  Aethylester  schmilzt  bei  125®;  das  Chlorid,  Cj^H^Oj- 
SOj-Cl,  krystallisirt  in  gelblichen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  193®,  das 
Amid,  Cj^H^Og'SOg-NHg,  bildet  lange  gelbe,  bei  261®  schmelzende 
Nadeln.    Das  Natriumsalz  hat  die  Formel  Cj^H^Oj-SOgNa  +  H^O;  es 


^  Cabo,  Grabe  u.  Liebebuann,  Ber.  3,  859  (1870).  —  Gbabe  u.  Libberiiann, 
Ann.  160,  130,  137  (1871).  —  Vgl.  auch:  Grabe  u.  Liebermavn,  Ber.  3,  686  (1870). 
—  Perkin,  Ann.  168,  319  (1871).  —  Weith  u.  Bindschbdler,  Ber.  7,  1106  (1874). 

»  LiEBEBMANN,  Ber.  7,  805  (1874);  12,  189  (1879).  Ann.  212,  44  (1882).  — 
v.  Peboer,  J.  pr.  [2]  19,  218  (1879).  —  Liebermann  u.  Dehnst,  Ber.  12,  1293,  1597 
(1879).  —  Mc.  HouL,  Ber.  13,  692  (1880).  —  A.  G.  u.  W.  H.  Pebkin,  Joum.  Soc.  47, 
679  (1885).  Ber.  18,  1723  (1885).  —  Hefpter,  Ber.  28,  2261  (1895).  —  Hinsbebo, 
Ber.  33,  3527  (1900). 

3  Vgl.:  Kopp,  Jb.  1878,  1187.  —  Fried ^nder,  Theerfarbenfabr.  I,  300,  302. 
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bildet  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche^  in  Natronlauge  und  Alkohol  un- 
lösliche silberglänzende  Blättchen. 

Die  bei  der  Sulfarimng  des  Anthrachinons  entstehenden  Disnlfo- 
sSuren^  (vgl.  S.  538): 


SO.H 
HO,S.I 
ot-AnthTachmondiBalfosäare  (2.6) 


HOsS. 


SOsH 


j^-AnthrachinondiBuIfosäure  (2 . 7) 


sind,  wie  oben  schon  erwähnt,  ebenfalls  wichtige  Zwischenprodukte  der 
Farbstoffindustrie,  da  sie  zur  Bereitung  zweier  als  Farbstoffe  werihvoller 
Trioxyanthrachinone  —  des  Anthrapurpurins  und  Flavopurpurins  —  dienen. 
Wird  die  Alkalischmelze  dieser  Disulfosäuren  bei  niederer  Temperatur  vor- 
genommen, so  liefern  sie  die  ihnen  entsprechenden  Dioxyanthrachinone  — 
die  Anthraflavinsäure  und  die  Isoanthraäavinsäure;  bei  höherer  Tempera- 
tur findet  aber  eine  ganz  analoge  Beaction  statt,  wie  beim  Uebergang 
der  Anthrachinonmonosulfosäure  in  Alizarin,  d.  h.  das  einer  Sulfogruppe 
benachbarte,  in  der  c^-Stellung  befindliche  Wasserstoffatom  wird  durch 
Hydroxyl  ersetzt  (vgl.  dazu  S.  565 — 566);  man  erhält  also: 
1.   bei  niederer  Temperatur: 

CO  CO 


HO. 


OH 


HO- 


CH 


;o  CO 

Anthraflavinsäure  (ans  a-Disulfosäure)     Isoanthraflavinsäure  (aus  ^-Diaulfosfture) 

2.  bei  höherer  Temperatur: 

OH 


HO- 


OH 


HO 


Flavopurpurin  (1.2.6) 
(aus  a-Disalfosänre) 


Anthrapurpurin  (1.2.7) 
(aus  ^Disulfosäure) 


Zur  Darstellung  der  a- und  ^-Anthrachinondisulfosäure  im  Grossen 
erhitzt  man  Anthrachinon  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  anhydridhaltiger 
Schwefelsäure  so  lange  auf  160—170^,  bis  durch  Wasser  kein  Anthrachinon  mehr 
gefällt  wird,  fährt  noch  eine  Stunde  mit  dem  Erhitzen  fort,  verdünnt  mit  Wasser 
und  scheidet  die  Natriumsalze  der  Disulfosäuren  nach  dem  gleichen  Verfahren  ab, 
wie  bei  der  Darstellung  der  Monosulfosäure  (s.  o.)  angegeben.  Die  beiden  disulfo- 
säuren Salze  werden  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  LGslichkeit  in  Wasser  von 
einander  getrennt     Das  Salz  der  2.6-Säure  ist  bedeutend  schwerer  löslich  als  das 

der  2.7Säure. 

Diese  Disulfosäuren  wurden  technisch  auch  durch  Behandeln  von  Dichlor- 
anthracen  mit  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  erhalten. 


*  Caro,  vgl.  ScHüNCK  u.  Römer,  Ber.  9,  681  (1876).  —  v.  Peroer,  J.  pr.  [2]  18, 
160  (1878).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  232  (1891).  —  Offermann,  Ann.  280,  17, 
24  (1894). 
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Anthrackinondisulfosäure  (L5)  und  (1.8). 


Zwei  weitere  Disulfosäuren  des  Anthrachinons^  sind  aus  der  a-  hezw. 
^-Anthracendisulfosäure  (vgl.  S.  518)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
erhalten  worden.  Durch  Schmelzen  mit  Alkali  bildet  die  aus  a-Anthracen- 
disulfosäure  entstehende  Säure  Ghrysazin  (S.  561],  diejenige  aus  /9'Sänre 
Anthrarufin  (S.  561),  woraus  sich  ihre  Constitution  ergiebt: 


HO,S 


SO,H 


Anthrachinondiaulfosfture  (1 . 8  ?j 
(/-Säure) 
aus  a-Anthracendisulfosäure 


CO     ?^»^ 


HO3S 
Anthrachinondisulfosäure  (1 . 5) 

(^- Säure) 
aus  ^-ÄDthracendisulfosäure 


OH    CO    OH 


liefert 


Ghrysazin  (1.8?) 


liefert 


OH 

Anthrarufin  (1 . 5) 


Nitroanthraehinone, 

Wenn  man  Anthrachinon  mit  Salpetersäure  vom  specifischen  Ge- 
wicht 1»4 — 1'5  kocht ^,  so  bildet  sich  ein  Mononitroanthrachinon.  Dieselbe 
Verbindung^  entsteht,  wenn  in  Schwefelsäure  gelöstes  Anthrachinon  mit 
der  etwas  mehr  als  einem  Moleculargewicht  entsprechenden  Menge  Sal- 
petersäure versetzt  und  längere  Zeit  stehen  gelassen  wird.  Die  so  ent- 
stehende Verbindung  ist  das  1-Nitroanthrachinon.  Verfährt  man,  wie 
zuletzt  angegeben,  so  bildet  sich  als  Nebenprodukt  1.5-Dinitroanthra- 
chinon.  Durch  Vermehrung  der  Salpetersäuremenge  lässt  sich  diese 
Verbindung  als  Hauptprodukt  gewinnen,  ebenso  entsteht  sie  beim  weiteren 
Nitriren  des  l-Nitroanthrachinons. 

Beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Salpeterschwefelsäure*  entsteht 
gleichfalls  1.5-Dinitroanthrachinon;  daneben  aber  bildet  sich  auch  die 
1.8 -Verbindung  und  in  geringer  Menge  ein  drittes  Dinitroanthrachinon, 


*  Liebermann  u.  Dehnst,  Ber.  12,  1287  (1879). 

'  BöTTQER  u.  Petersen,  Ann.  166,  147  (1873).  —  Vgl.  Claus  u.  Hertel,  Ber.  14, 
977  (1881).  —  Möller,  Ztechr.  f.  Elektrochemie  7,  797  (1901). 

ä  Römer,  Ber.  15,  1786  (1882);  16,  363  (1883).  —  Liebermann,  Ber.  16,  54 
(1883>  —  Grabe  u.  Blumenpeld,  Ber.  30,  1115  (1897). 

*  BöTTOER,  J.  pr.  [2]  2,  180  (1870).  —  Böttger  u.  Petersen,  Ann.  160,  145 
(1871).  Ber.  4,  226,  778  (1871).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  261  (1874).  —  Badische 
Anilin-  u.  Soda-Fabr.  D.  R.-Pat.  Xr.  72685. 
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welches  wahrscheinlich  die  Nitrogruppen  in  den  Stellungen  1  und  8  entr 
hält  (ygL  die  analoge  Reaction  beim  Naphtalin  8.  340): 

CO    NO,  NO.  c^    NO.  c^    NO. 


1.5-Dimtroanthrachinon     l.S-Dmitroanthrachinon  (a)     l.S-Dinitroanthrachinon  (Ö) 

Die  Constitution  der  bisher  besprochenen  Nitroanthrachinone  konnte 
ftir  die  1-Nitro-  und  die  1.5-Dinitro -Verbindung  mit  Sicherheit,  f&r  die 
1.8-  und  1.8-Dinitro- Verbindung  mit  Wahrscheinlichkeit  durch  Ueber- 
fbhmng  in  die  entsprechenden  Oxyanthrachinoue  mittels  der  Diazo- 
reaction^  oder  auch  durch  den  Austausch  der  Nitrogruppen  gegen 
Alkoxyle^  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Aetzalkali  und  dadurch 
erfolgende  Bildung  von  Aethem  der  Oxyanthrachinone  festgestellt  werden. 

Ein  Von  den  bisher  besprochenen  Verbindungen  verschiedenes  Dinitroanthra- 
chinon"  —  als  ^Verbindung  bezeichnet  —  bildet  sich  neben  Anthrachinon  beim 
Rochen  von  Antiiracen  mit  verdünnter  Salpeters&nre  (vgl.  S.  519). 

Von  technischer  Wichtigkeit  sind  unter  den  nitrirten  Anthrachinonen 
das  1.3-,  1.5-  und  1.8-Dinitroanthrachinon.  Diese  Körper  werden  als  Aus- 
gangsmaterialien für  eine  Keihe  von  Farbstoffen  benutzt,  welche  hoch- 
hydroxylirte  Anthrachinone  darstellen  und  daher  bei  den  Oxyanthra- 
chinonen  besprochen  werden  (S.  570). 

l-lfitroanthraelilnon,  Ci4H70.*NO,,  kiystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  228® 
(corr.)  schmelzen,  und  sablimirt  in  gelben  Nädelchen  oder  sägeförmigen  Blftttchen. 

1.5-Dinitroanthraehlnon,  Ci4H«0,(N0t)i)  ist  in  allen  gebrftuchlichen  Lösungs- 
mitteln sehr  schwer  löslich  und  kann  daher  ans  dem  Nitrirungsprodukt  des  Anthra- 
chinons  durch  Herauslösen  der  Isomeren  isolirt  werden.  £s  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln  oder  Prismen,  welche  oberhalb  SOO®  schmelsen. 

1.8(?)-l>initroaathraehinoB  (a)  Iftsst  sich  aus  der  Lösung,  welche  beim  Reinigen 
des  1 . 5-Dinitroanthrachinons  erhalten  wird,  durch  Abdampfen  und  Behandeln  des 
Bdckstandes  mit  ungenügenden  Mengen  Alkohol,  Eisessig  oder  Aceton  in  Lösung 
bringen  und  so  von  der  ungelösten  l .  S-Verbindung  trennen.  £s  bildet  blassgelbe, 
mikroskopische  Krystalle,  welche  bei  258—263®  schmelzen. 

1.3(?)-DiiiitroanthraehinoB(d)  bildet  stark  glänzende  gelbe  Schuppen  und 
schmilzt  gegen  300®. 

^DinitroftBtliraeliinoii,  sogenanntes  „BeactifS  krystallisirt  in  gelben  breiten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  280®  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  fast 
farblosen  sägefÖrmigen  Blättchen.  Es  vereinigt  sich  mit  den  condensirten  Kohlen- 
wasserstofiFen  zu  charakteristischen,  gefärbten,  additionellen  Verbindungen,  welche 


^  RöMSB,  Ber.  16,  1790  (1882);  16,  363,  369  (1883).  —  Farbwerke  Höchst  a./M., 
D.  B.-Pat  Nr.  97688.  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  D.  B.-Pat.  Nr.  108459. 

•  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  77818. 

»  AimsBSON,  Jb.  1861,  676.  Ann.  122,  302  (1862).  —  Fritzsorb,  Jb.  1868, 
895,  408.  Ztschr.  Chem.  6,  114  (1869).  J.  pr.  106,  279  (1869).  —  Grabe  u.  Libber- 
MAKH,  Ann.  Suppl.  7,  257  (1870).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  263  (1874). 
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L  5'DihydroxylamidoafU?trachinon, 


zur  Erkennung  und  Abscheidung  der  KohlenwaBsentoffe  benutzt  werden  können. 
Die  Verbindung  mit  Antbracen,  C|4H«0t(N0t)i  +  O14H10  (vgl.  S.  510)  krjstallisirt  in 
violetten  rhombischen  Blättchen. 

Bemerkenswerth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Nitroanthrachinone  bei 
der  Behandlung  mit  Thiophenolen  in  Gegenwart  von  Alkali  ihre  Nitrogruppen  gegen 
den  entsprechenden  Mercaptanrest  austauschen  \  z.  B.: 

CuH.O,(NO,),  +  2KS.C.H5  =  2KN0,  +  CiAO^S-CeH«), . 


Hydroxylamidoanthraehinane. 

Bei  Besprechung  der  Dinitroanthrachinone  wnrde  bereits  erwähnt, 
dass  diese  Verbindungen  zur  Darstellung  werthvoller  Farbstoffe  dienen, 
welche  Polyoxyanthrachinone  darstellen  (vgL  S.  641).  Zu  diesem  Zwecke 
erhitzt  man  die  Nitrokörper  nüt  rauchender  Schwefelsäure  mit  oder  ohne 
Zuhülfenahme  reducirender  Agentien^.  Diese  merkwürdige  Umwandlung 
hat  sich  durch  das  Studium  der  dabei  entstehenden  Zwischenprodukte 
aufklären  lassen  ^  bei  welchem  sich  folgendes  ergeben  hat  Behandelt  man 
h5-Dinitroanthrachinon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  Lösung 
von  Schwefel  in  rauchender  Schwefelsäure  (Schwefelsesquioxyd),  so  bildet 
sich  1.5-Diamido-4.8-dioxyanthrachinon  (Formel  ü]  neben  anderen 
Produkten.  Beducirt  man  dagegen  das  Dinitroanthrachinon  mit  Zinn- 
chlorür  und  Natronlauge,  so  entsteht  1.5-Dihydroxylamidoanthra- 
chinon  (Formel  I);  wird  dieses  nun  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erwärmt,  so  lagert  es  sich  in  das  oben  genannte  Diamidodioxyanthra- 
chinon  um  (vgl.  die  analoge  Umlagerung  des  Phenylhydroxylamins,  Bd.  n, 
Th.  I,  S.  244—245): 

(.Q      NH(OH)  OH      p^      NH, 


II 


(HO)HN 


Der  weitere  Verlauf  der  Reaction  mit  rauchender  Schwefelsäure  besteht 
dann  im  Ersatz  der  Amidogruppen  in  dem  Körper  11  durch  Hydroxyle 
und  im  Eintritt  weiterer  Hydroxyl-  und  eventuell  auch  Sulfo- Gruppen. 
Nimmt  man  die  Beduction  des  Dinitroanthrachinons  in  der  Weise 
vor,  dass  man  es  mit  Phenylhydrazin  erwärmt,  so  wird  nur  eine  Nitro- 
gruppe  in  die  Hydroxylamingruppe  verwandelt;  es  entsteht  l-Nitro-5- 
hydroxylamidoanthrachinon: 


^  Farbenfabr.  vorm.  Fbibdb.  Bateb  &  Co.,  D.  B.-Pat.  Nr.  116951 ;  Chem.  Centralbl. 
1901 1,  210. 

•  LiPscHüTz,  Ber.  17,  891  (1884).  —  Pezibbam  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  6526.  — 
Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  D.  R.-Pat  Nr.  67102,  71485,  72685,  76262,  87729. 

«  Farbenfabr.  vorm.  Fbibdr.  Bater  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  79768,  81694,  105567. 
—  Schmidt  u.  Gattebmaxn,  Ber.  29,  2984  (1896).  —  Vgl.  aucb:  Wackbb,  Ber.  36, 
666  (1902). 
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(HO)HN 

Ganz  analog  dem  1.5-Dinitroanthrachinon  verhält  sich  die  l.S-Ver- 

bindung.     Auch  das  1-Nitroanthrachinon  wird  durch  Zinnoxydulnatrium 

in   l-Hydroxylamidoanthrachinon  (Formel  I)   übergefährt;   concen- 

trirte   Schwefelsäure   lagert   dieses    in    l-Amido-4-ox7anthrachinon 

(Formel  TU)  um: 

^Q      NH(OH)  (.Q      NH, 


n 


Diese  Hydroxylaminverbindungen  sind  verhältnissmässig  beständige, 
in  Alkalien  mit  grüner  bis  blauer  Farbe  lösliche  Verbindungen,  welche 
durch  grosses  Erystallisationsyermögen  ausgezeichnet  sind.  Sie  sind 
meist  tief  gefärbt,  besitzen  jedoch  keinen  Farbstoffcharakter. 

I-Hydrozylamidoanthrachinon,  C|4Hr0s*NH*0H,  bildet  braunrothe  Kiy- 
stalle,  weiche  sich  in  Natronlauge  mit  grüner  Farbe  lösen. 

1.5-Dihydrozylamidoanthrachinon,  CuH^OsCNH •  0H)| ,  krystallisirt  in 
dnnkelbraunrothen  Nadeln  mit  grünem  Metallschimmer,  welche  sich  in  Natronlauge 
mit  rein  blauer  Farbe  losen.  Aus  dieser  Losung  fallt  überschüssige  Lauge  das 
Natriumsalz  in  blauen  seideglänzenden  Nadeln  aus. 

Amidoanthrachinone. 

Um  die  Amidoderivate  des  Anthrachinons  zu  gewinnen,  kann  man 
nach  der  allgemein  in  der  aromatischen  Chemie  üblichen  Methode  die 
Nitroverbindungen  reduciren.  Auf  diese  Weise  ^  sind  die  den  vorher  be- 
sprochenen Mononitro-  und  Dinitro-Anthrachinonen  entsprechenden  Amido- 
verbindungen  dargestellt  worden. 

Ausserdem  hat  man  aber  noch  einige  Amidoanthrachinone  dar- 
gestellt, deren  correspondirende  Nitrokörper  nicht  bekannt  sind.  So 
entsteht  das  2-Amidoanthrachinon^: 

CO 

^     NH, 


^  BöTTOEB  u.  Petbbskn,  Bcr.  4,  227  (1871).  Ann.  160,  148  (1871);  166,  149 
(1878).  —  LiEBEBXANN,  Bcr.  4,  231  (1871).  —  ScHMnxr,  J.  pr.  [2]  9,  266  (1874).  — 
Claus  u.  Hestbl,  Ber.  14,  979,  981  (1881).  —  Claus  u.  Diebnpellnes,  Ber.  14,  1884, 
1387  (1881).  —  Römer,  Ber.  16,  1790  (1882);  16,  866  (1888).  —  Möller,  Chem. 
Centralbl.  1901 II,  307,  640.  —  Farbenfabr.  vorm.  Fbiedr.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  135561. 

«  BouRCART,  Ber.  12,  1418  (1879).  Bull.  [2]  33,  268  (1880).  —  v.  Perqer,  Ber.  12, 
1567  (1879). 
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wenn  man  die  Anthrachinonsulfosäare  (2)  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
180—190^  erhitzt: 

CuH,0,.S0,H  +  3NH,  =  CuH  A  •  NH,  +  (NH  J,SO, . 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  anch^,  wenn  das  aus  Anthrol(2)  durch 

Erhitzen  mit  Acetamid  (vgl.  S.  521)  entstehende  2-Acetamidoanthracen 

CH 
CgH^<^V**^CgH3NH-CO-CH3,  mit  Chromsäure  oxydirt  und  das  dadurch 

CH 

CO 
gebildete  2-Acetamidoanthrachinon,  CgH^<^^^CgH3NH'CO'CH3,  mit 

alkoholischem  Kali  verseift  wird. 

Das  1-Amidoanthrachinon^  ist  femer  aus  der  Anthrachinoncarbon- 
säure  (1)  durch  Qeberführung  in  ihr  Amid  und  Behandeln  desselben  mit 
Brom  und  Alkali  hergestellt  worden  (vgl.  Bd.  I,  S.  235). 

Von  technischer  Bedeutung  ist  in  der  letzten  Zeit  eine  Keaction 
geworden,  welche  in  der  directen  Einführung  von  Aminresten  an  Stelle 
anderer  Substituenten  in  den  Kern  des  Anthrachinons  besteht  Hierzu 
eignen  sich  vorzugsweise  die  Nitro-,  Halogen-  und  Oxy-Anthrachinone, 
sowie  gewisse  Sulfosäuren  des  Anthrachinons^. 

Die  Entstehung  von  Amidoderivaten  des  Anthrachinons  aus  den  ent- 
sprechenden Oxyanthrachinonen  ist  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt;  sie 
wurde  am  Alizarin  (1.2-Dioxyanthrachinon)  eingehend  studirt^  Wenn 
man  Alizarin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  Temperaturen  zwischen  150' 
und  200^  erhitzt,  so  entstehen  je  nach  der  Menge  des  Ammoniaks  und 
der  Temperatur  verschiedene  Produkte;  zunächst  wird  nur  eine  und  zwar 
hauptsächlich  die  in  der  Stellung  1  befindliche  Hydroxylgruppe  durch 
den  Aminrest  ersetzt  unter  Bildung  zweier  Amidoxyanthrachinone: 


JO 

l-Amido-2-ox7anthrachinoii,  2-Amido-l-ozyanthrachiiion, 

(a-Alizarinamid,  Hauptprodukt)  (|?-Alizariiiamid,  Nebenprodukt) 

Alsdann  wird  auch  die  zweite  Hydroxylgruppe  durch  den  Aminrest  sub- 
stituirt  unter  Bildung  von  1.2-Diamidoanthrachinon. 

Ufiter  anderen  Bedingungen  entstehen  Imid Verbindungen  des  Anthra- 
chinons. 


^  LiEBBBMANN  u.  BoLLERT,  Add.  212,  61  (1881).     Ber.  16,  229  (1882). 

*  Gbabb  u.  Bluicbnfsld,  Ber.  30,  1116  (1897). 

*  Vgl.  z.  B.:  V.  Peboer,  J.  pr.  [2]  19,  211  (1879).  —  Farbenfabr.  vonn.  Fbibde. 
Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  135684. 

*  Liebebmann  u.  Trobchke,  Ber.  8,  879  (1875).  —  Liebebmann,  Ann.  188,  205 
(1876).  —  V.  Peroer,  J.  pr.  [2]  16,  224  (1877);  [2]  18,  116  (1878).  —  Vgl.  auch:  Libbeb- 
MAN»  u.  Hagen,  Ber.  15,  1800  (1882).  —  Lagodzinski,  Ber.  28,  1423  (1895). 
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Die  Amidoanthrachinone  hatten  bis  vor  kurzem  für  die  Farbstoff- 
technik  keine  Verwendung  gefunden.  Sie  sind  zwar  intensiv  —  meist 
rotb  gefärbte  —  Verbindungen,  die  aber  an  sich  nicht  als  Farbstoffe 
verwendet  werden  können.  In  neuerer  Zeit  hat  man  jedoch  Derivate 
der  Amidoanthrachinone  dargestellt,  welche  hervorragende  tinctorielle 
Eigenschaften  besitzen. 

Solche  Derivate  sind  die  Sulfosäuren  einiger  am  Stickstoff  arylirter 
Amidoanthrachinone  \  in  denen  einzelne  oder  sämmtliche  Amidogruppen 
einen  Arylrest  tragen.  So  wird  z.  B.  ein  grünblauer  Farbstoff,  das 
Anthrachinonblau,  durch  Condensation  von  Tetrabrom -1.5- Diamido- 
anthrachinon  mit  2  Mol.  p-Toluidin  und  darauf  folgendes  Sulfuriren 
des  entstandenen  Diamidoditoluidodibromanthrachinons  erhalten.  In  ana- 
loger Weise  wird  das  blaue  Cyananthrol  aus  Monobrom-Amido-Methyl- 
anthrachinon,  das  Alizarin-Reinblau  aus  Dibrom-Amidoanthrachinon 
gewonnen. 

Arylamidoanthrachinone,  welche  lediglich  arylsubstituirte  Amido- 
gruppen enthalten,  können  durch  Condensation  hydroxylirter,  nitrirter 
oder  halogenirter  Anthrachinone  niit  aromatischen  Aminen  hergestellt 
werden;  die  so  entstehenden  Produkte  werden  eventuell  noch  sulfurirt. 
In  diese  Farbstoffgruppe  gehört  das  Chinizaringrün  aus  Chinizarin 
und  2  Mol.  p-Toluidin,  das  Anthrachinonroth  aus  1.5-Dinitroanthrar 
chinon  und  2  Mol.  p-Toluidin.  Auch  hier  kann  die  Reaction  so  geleitet 
werden,  dass  nur  ein  partieller  Ersatz  der  negativen  Gruppen  durch 
Aminreste  stattfindet;  so  bUdet  sich  z.  B.  aus  Purpurin  (Trioxyanthra- 
chinon)  mit  2  Mol.  Anilin  das  Alizarinblauschwarz. 

Einige  in  der  Amidogruppe  zweifach  alkylirte  Amidoanthrachinone'  sind  aaf 
synthetischem  Wege  hergestellt  worden,  und  zwar  ans  den  entsprechend  substitairten 
Benzoylbenzoös&oren  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsftare,  z.  B.: 

C.H,<^^g'~^C.H,.N(CH,),  -  H,0  +  CA<C0>^AN(CH,)|. 
Dimethylamidobenzoylbenzoesftore  Dimethyiamidoanthrachinon 

1- Amidoanthraehinoii  %  Ci^H^Oj-NH,,  kiystallisirt  in  rubinrothen,  glänzenden, 
irisirenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  242— 243  ^  Mittels  der  Diazoreaction  lässt  es 
sich  in  l-Oxyanthrachinon  überfuhren.  Seine  Acetyiverbindung,  Ci^H^Os-NH* 
CO-CHg,  krystallisirt  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  215  ^ 

2  -  Amidoaiitliraehinoii  krystallisirt  in  rothen  oder  orangebraunen  Nadeln, 
welche  bei  802  ^  schmelzen.  Es  liefert  bei  der  Diazotirung  2-Ozyanthrachinon.  Das 
Acetylderivat  ist  gelb  gefärbt;  es  schmilzt  bei  263 ^    Das  2-Amidoanthrachinon 


^  Vgl.  z.  B.:  Farbenfabr.  vorm.  Fbibdr.  Bater  &  Co.,  D.  B.-Pat.  Nr.  86150, 
91149,  91150,  91152,  107730,  109261,  181538.  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik, 
D.  R.-Pat.  Nr.  106227,  113011,  114840.  —  Vgl.  auch:  Kaüflkb,  Chem.  Centralbl. 
1903  I,  721. 

'  LiifFRiCHT,  Ann.  307,  312  (1899).  —  Halles  u.  Gdtot,  Bull.  [8]  25,  205,  315 
(1901).  —  Halleb  u.  Umbobove,  Bull.  [8]  26,  745  (1901> 

»  Vgl.  auch  Wackeb,  Ber.  35,  8922,  3925  (1902). 
V.  Mbtkr  a.  Jacobson,  org.  Chem.  U.  2.  35     (Juni  08.) 
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Oxyanthrachinone, 


dient  neuerdings  als  Ausgangsmaterial  für  die  zwei  werthvollen  Küpeiifarbsto& 
^ndanthren^  nnd  ^yFlayaiitlireii^*. 

1.2-Diaiiiidoanthraehinoii  (Alizarindiamid),  C,4HeO,(NHt)t ,  bildet  em« 
blaue  kupfergl&nzende  Masse,  welche  dem  Indigo  in  ihrem  Aussehen  gleicht.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  in  der  Stellung  1  befindliche  Amidograppe  durch 
Hjdrozyl  ersetzt  unter  Bildung  von  ^-Alizarinamid  (s.  S.  544). 

1.4*Diamidoanthraeliinoii  krystallisirt  aus  Anilin  in  grossen  dunkel  violetten, 
bronzeglänzenden  Krystallen,  welche  Krystallanilin  enthalten. 

1.5-Diaiiiidoaiitliraeliinoii  *  krystallisirt  in  glänzenden  tiefirothen  Nadeln,  welche 
oberhalb  800 '^  schmelzen. 

1.8-Diaiiiidoaiithraehlnoii  (Anthracenorange)  bildet  kleine  rothe  EayBtalle 
Yom  Schmelzpunkt  286  ^ 

Oxyanifirackinone. 

Die  Oxyanthrachinone  bilden  die  wichtigste  Klasse  unter  den  Ab- 
kömmlingen des  Anthracens.    Sie  sind  sämmtlich  gefärbt,  aber  nur  zum 
Theil  Farbstoffe;   zu  den  letzteren  gehören  die  in  der  Erappwurzel  in 
Gestalt  von  Glykosiden  enthaltenen  Farbstoffe  Alizarin  (ein  Dioxyanthra- 
chinon]  und  Purpurin  (ein  Trioxyanthrachinon),  welche  man  auch  künst- 
lich zu  gewinnen  gelernt  hat^  und  eine  Reihe  von  ausschliesslich  künstlich 
dargestellten   Verbindungen,  welche  theils  mit  diesen  Körpern  isomer, 
theils  niedriger  oder  höher  hydroxylirt  sind.   Das  grosse  Interesse,  welches 
die  Farbstoff-Technik  der  in  Bede  stehenden  Gruppe  von  Verbindungen 
entgegengebracht  hat,  ist  die  Veranlassung  zu  einer  äusserst  sorgfältigen 
Durcharbeitung  dieses  Gebietes  gewesen.    Wir  kennen  daher  eine  grosse 
Zahl  von  Oxyanthrachinonen,  deren  Constitution  durch  oft  sehr  mühe- 
volle Untersuchungen  klargelegt  worden  ist    Während  die  Technik  sich 
grösstentheils  zur  Darstellung  der  Oxyanthrachinone  des  Anthrachinons 
bezw.  seiner  Sulfosäuren  als  Ausgangsmaterialien  bedient,  hat  man  sich 
bei  der  wissenschaftlichen  Bearbeitung  dieses  Gebietes  auch  vielfach  die 
im  früheren  beschriebenen  synthetischen  Methoden  zu  Nutze  gemacht 

Die  Oxyanthrachinone  zeigen  gewisse  typische  Merkmale,  welche  sich 
bei  den  Phenolen  anderer  Reihen  nicht  oder  doch  nicht  in  dem  Masse 
vorfinden.  Hierzu  gehört  vor  allem  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  in  ein 
bereits  hydroxylirtes  Anthrachinonmolecül  weitere  Hydroxyle  eintreten. 
Diese  Reaction  führt  z.  B.  von  den  drei  folgenden  Dioxyanthrachinonen^: 

OH  r.r.       rvtr  ^^       OH 


OH 


Alizarin  (1 . 2) 


OH 


Purpuroxanthin  (1 . 8) 


OH 

Chinizarin  (1.4) 


1  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  129845.  —  Vgl.  dazu:  Kaüpleh, 
Ber.  36,  930,  1721  (1903).  —  Bohn,  Ber.  36,  1258  (1903). 

*  Vgl.  die  Anm.  3  auf  S.  545. 

•  Lalakdb,  Compt  rend.  79,  669  (1874).  —  Rosenstiehl,  Compt  rend.  79,  764 
(1874).  —  Baeyeb  u.  Cabo,  Ber.  8,  152  (1875).  —  Liebesmanx  u.  Hobenemseb,  Ber. 
35,  1781  (1902). 
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zu  einem  und  demselben  Trioxanthrachinon  —  dem  Purpurin  (1.2.4); 


CO  9^ 


dessen  Constitution  sich  hieraus  unmittelbar  ergiebt.  Beim  Purpuro- 
xanthin  findet  der  Uebergang  in  Purpurin  schon  beim  Rochen  mit  Kali- 
lauge an  der  Luft  statt,  während  Alizarin  und  Chinizarin  dieselbe  Um- 
wandlung beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erleiden. 

In  gleichem  Sinne,  aber  noch  energischer  wirkt  rauchende  Schwefel- 
säure; sie  erzeugt  z.  B.  aus  dem  Alizarin  ^  den  sauren  Schwefelsäure- 
ester eines  Tetraoxyanthrachinons,  des  Chinalizarins,  welcher  mit 
Natronlauge  behandelt  die  freie  Tetraoxyyerbindung  liefert: 


Diese  Reaction  wird  technisch  zur  Herstellung  der  sogenannten  Ali- 
zarinbordeaux  und  der  Alizarincyanine  —  sehr  wichtiger  rother 
und  blauer  Farbstoffe  —  benutzt 

Endlich  beruht  auch  die  Bildung  von  Alizarin  aus  Anthrachinon- 
monosulfosäure,  sowie  die  Darstellung  des  Flavopurpurins  und  des 
Anthrapurpurins  aus  Anthrachinondisulfosäuren  (vgl.  S.  537  u.  539)  auf 
dieser  freiwilligen  Hydroxylirung  niedriger  substituirter  Anthrachinone. 
In  der  Technik  unterstützt  man  die  Reaction  durch  Zugabe  von  Oxy- 
dationsmitteln. 

Auch  der  dem  eben  beschriebenen  Process  entgegengesetzte  Vorgang, 
die  partielle  Entfernung  von  Hydroxylen  aus  Polyoxyanthrachinonen,  lässt 
sich  herbeiführen;  so  liefert  z.  B.  das  Purpuriu'  beim  Behandeln  mit 
Phosphor  und  Alkali,  Jodphosphor  und  Wasser  oder  Zinnchlorür  und 
Natronlauge  Purpuroxanthin: 

OH 


+  H,  = 


OH 


+  H,0. 


»  Grabe,  Ber.  23,  3739  (1890).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  237  (1891).  —  Gatter- 
MAKH,  J.  pr.  [2]  43,  246  (1891).  — •  Farbenfabr.  vorm.  Friedb.  Bateb  &  Co.,  D.  E.-Pat. 
Nr.  60855. 

'  SchÜtzekbebqer  u.  Schiffebt,  Bull.  [2]  4,  12  (1865).  —  Rosemstiehl,  Compt. 
rend.  79,  764  (1874).  Ann.  eh.  [5]  18,  224  (1879).  —  Libbermakn  u.  Fischer,  Ber.  8, 
974  (1875).  —  Plath,  Ber.  9,  1204  (1876).  —  Liebebmann,  Ann.  183,  213  (1876). 

35* 
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BeixenxMende  Eigenschaften  getoiaser  OxyanÜiraMnone, 


Die  Oxyanthrachinone  sind,  soweit  ihre  Verwendiing  als  Farbstoffe 
praktischen  Werth  bietet,  Beizenfarbstoffe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  268; 
und  zwar  sind,  wie  Liebebmann  und  y.  Kostaneoki ^  fanden,  nur  die- 
jenigen Oxyanthrachinone  kräftige  und  gegen  alle  Beizen 
äusserst  wirksame  Beizenfarbstoffe,  in  denen  sich  mindestens 
zwei  Hydroxyle  befinden  und  in  denen  diese  Hydroxyle  die 
Stellungen  1  und  2  einnehmen.  Von  den  sämmtlichen  zehn  theo- 
retisch möglichen  Dioxyanthrachinonen  —  es  sind  neun  derselben  mit 
Sicherheit  bekannt  —  erfüllt  nur  das  Alizarin  diese  Bedingung,  und 
thatsächlich  ist  dieses  auch  das  einzige  bekannte  Dioxyanthrachinon, 
welches  alle  Beizen  stark  anfärbt  In  abgeschwächtem  Masse  zeigt  sich 
diese  Eigenschaft  auch  beim  Hystazarin*  (2. 3- Dioxyanthrachinon): 

CO 

OH 

OH 


welches  ebenso  wie  das  Alizarin  die  beiden  Hydroxyle  in  Orthostellung 
zu  einander  enthält 

Die  erwähnte  Regel  hat  sich  nur  für  ausschliesslich  hydroxy- 
lirte  Anthrachinone  als  gültig  erwiesen,  nicht  für  solche  Anthrachinon- 
derivate,  welche  ausser  Hydroxylgruppen  noch  andere  Substituenten  ent- 
halten*. Von  den  Trioxyanthrachinonen  können  nach  ihr  nur  diejenigen 
kräftige  BeizenfarbstofiFe  sein,  welche  zwei  Hydroxyle  in  der  „Alizann- 
stellung^^  enthalten,  welche  also  als  Oxyalizarine  anzusehen  sind.  Dies 
trifft  thatsächlich  zu;  das 

Anthragallol  (1.2.3), 
Porpurin  (1.2.4), 
Flavopuipurin  (1.2.6), 
Anthrapurpurin  (1.2.7), 

ziehen  kräftig  auf  Beizen,  dagegen  färbt  z.  B.  das  Anthrachryson, 
welches  aus  o-p-Dioxybenzoesäure  entsteht  und  daher  1. 8. 5. 7 -Tetra- 
oxyanthrachinon  ist: 


OH 


CO,H 


HO 


OH 


HO 


«ö       nw 


OH 


+  2H,0, 


trotz  der  vier  Hydroxylgruppen  die  gewöhnlichen  Beizen  nur  sehr  schwach 
an,  da  es  nicht  ein  Paar  in  den  Stellungen  1  und  2  befindlicher  Hydr- 
oxyle enthält. 

»  Ber.  18,  2145  (1885).  —  Vgl.:  Libbermakn,  Ber.  34,  1562  (1901);  35,  1490 
(1902).  —  V.  Georqibvics,  Chem.  Centralbl.  1903  I,  207. 

'  Liebebmann  u.  Schöller,  Ber.  21,  2501,  250S  (1888).  —  Liebebmann,  Ber.  35, 
1495  (1902). 

»  Vgl.:  BüNTROCK,  Chem.  Centralbl.  1901  n,  481.    Ber.  34,  2344  (1901). 


Bildungsweisen  der  Monooxyantkrachirume,  549 


Die  Oxyanthrachinone  sind  grösstentheils  darch  charakteristische 
Absorptionsspectra  ihrer  Lösungen  ausgezeichnet,  welche  zu  ihrer  Er- 
kennung benutzt  werden  können^. 

Die  Trennung  der  einzelnen  Verbindungen  —  bei  demselben  Process 
entstehen  meist  mehrere  Oxyanthrachinone  —  ist  eine  äusserst  mühsame 
und  schwierige  Arbeit.  Sie  basirt  im  Allgemeinen  auf  der  verschiedenen 
Löslichkeit^  der  Erdalkalisalze  in  Wasser  oder  auch  der  Bleisalze  in 
Alkohol.  Auch  hat  man  die  verschiedenen  Sublimationstemperaturen  ^ 
einiger  auf  technischem  Wege  im  Gemisch  erhaltener  Oxyanthrachinone 
zu  ihrer  Trennung  benutzt 

Monooxyanthrachinone. 

Die  beiden  von  der  Theorie  geforderten  Monooxyanthrachinone  sind 
bekannt   Die  c^-Verbindung,  auch  Erythrooxyanthrachinon  genannt: 

OH 


entsteht  aus  dem  1-Bromanthrachinon^  (vgl.  S.  586]  beim  Erhitzen  mit  Kali 
und  etwas  Wasser  auf  160  ^  Das  Erythrooxyanthrachinon  muss  deshalb 
seine  Hydroxylgruppe  in  £^-Stellung  enthalten,  weil  es  aus  dem  Chinizarin, 
welches  in  Folge  seiner  Synthese  aus  Phtalsäure  und  Hydrochinon  (vgl 
S.  500)  unzweifelhaft  als  1.4-Dioxyanthrachinon  zu  formuliren  ist,  also  beide 
Hydroxylgruppen  in  a-Stellung  enthält,  durch  Eliminirung  einer  Hydroxyl- 
gruppe gewonnen  werden  kann  (vgl.  hierüber  S.  550 — 551).  Da  nun  nur 
zwei  isomere  Monoderivate  des  Anthrachinons  existiren  können,  ergiebt 
sich  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  in  dem  zweiten  bekannten  Oxy- 
anthrachinon  von  selbst  Dieses  2-Oxyanthrachinon  entsteht^  aus 
dem  2-Bromanthrachinon,  sowie  aus  der  Anthrachinonsulfosäure  (2)  in  der 
Alkalischmelze;  doch  ist  hierbei  niedrige  Temperatur  erforderlich,  da  das 
2-Oxyanthrachinon  in  der  Alkalischmelze  leicht  ein  weiteres  Hydroxyl 
aufnimmt  unter  Bildung  von  Alizarin®  (vgl.  S.  537): 

—  ♦ 

»  Vgl.  z.  B.:  Kdudt,  Ber.  6,  611  (1878).  —  v.  Lepel,  Her.  U,  1146  (1878).  — 
YoQEL,  Ber.  11,  1367  (1878).  —  LiEBSRHAinr  u.  v.  Rostanecki,  Bei.  19,  2327  (1886). 
-~  LiSBEBHAVN,  Ber.  21,  2527  (1888).  —  Kbüss,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  822 
(1888);  18,  559  (1895). 

*  Vgl.  z.  B.:  LiEBEEMANH,  Ann.  183,  206  (1876);  212,  25  (1882).  Ber.  21,  441 
(1888>  —  Simon,  Ber.  14,  464  (1881). 

'  ScHUNCK  u.  Römer,  Ber.  13,  41  (1880). 

*  V.  Pechmann,  Ber.  12,  2124  (1879). 

»  Liebermann,  Ber.  4,  108  (1871);  5,  868  (1872).  Ann.  183,  151  (1876).  — 
Grabe  u.  Liebermann,  Ann.  180,  189,  141  (1871).  —  A.  G.  u.  W.  H.  Perkin,  Joum. 
Soc.  47,  679  (1885).  Ber.  18,  1723  (1885).  -  Höchster  Farbw.,  D.  R.-Pat.  Nr.  106505; 
Chem.  Centrulbl.  19001,  741. 

*  Vgl.  auch  Wacker,  J.  pr.  [2]  64,  89  (1896). 
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Bildungsweisen 


CO  9^ 


+  0  = 


—  eine  Reaction,  welche  beim  lOxyanthrachinon  sich  zwar  auch  Ter- 
wirklichen  lässt,  aber  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  eintritt. 

Die  beiden  isomeren  Oxyanthrachinone  bilden  sich  neben  einander^ 
bei  der  Synthese  von  Bajbyeb  und  Gabo  (vgl.  S.  506)  durch  starkes  Er- 
hitzen von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit  concentnrter  Schwefel- 
säure: 

OH  ^^    OH 


1. 


CO 


0  + 


+  H,0; 


CO 


2. 


0  + 


iOH 


+  H,0 


Ebenso  entstehen  die  beiden  Isomeren  ^  bei  der  Condensation  von  Benzoe- 
säure mit  m-Oxybenzoesäure  mittels  Schwefelsäure.  In  diesem  Falle  yer- 
einigen  sich  aber  gleichzeitig  2  Mol.  Oxybenzoesäure  unter  Bildung  dreier 
isomerer  Dioxyanthrachinone  (vgl.  S.  502). 

Die  4'-Methoxybenzophenoncarbon8äure(2)  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure^  2-Oxyanthrachinon,  indem  bei  der  Condensation  gleich- 
zeitig Verseifung  der  Methoxylgruppe  stattfindet: 


OCH, 


30,H 


+  CH5.OH. 


Auch  die  bereits  (S.  5.47)  erwähnte  partielle  Reduction  mehrfach  hydr- 
oxylirter  Anthrachinone  lässt  sich  zur  Gewinnung  von  Monooxyanthra- 
chinonen  verwenden.  So  bildet  sich  aus  Alizarin  bei  der  Reduction 
mit  Zinnsalz  und  Alkali  2-Oxyanthrachinon  ^;  aus  Chinizarin  wurde  mittels 
Jodwasserstoff  und  Phosphor^  ein  Oxydihydroanthranol  erhalten,  welches 
alsdann  bei  der  Oxydation  1-Oxyanthrachinon  liefert: 


^  Baeyeb  u.  Cabo,  Ber.  7,  968  (1874). 

>  LiEBERMAim  u.  y.  KosTANECKi,  Ber.  19,  829  (1886).    Ann.  240,  261  (1887). 

8  NouRBissoN,  Ber.  19,  2105  (1886).     Bull.  [2]  46,  206  (1886). 

*   LiBBERMANN   U.   FiSCHER,   BcF.    8,   974   (1875). 

*  Liebermann  u.  Giesel,  Ber.  10,  608  (1877).     Ann.  212,  20  (1882).  —  Likbeb- 
MANN,  Ber.  11,  1610  (1878). 


der  Monooxyanthraokinone. 
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CO      ?° 


1. 


+  4H,  = 


oder 


2.     C«H,<S5(^^C.H,.0H  +  30 


CHj 


HCOH?^ 


+  2H,0 


+  2H,0; 


CH,     / 


OH 


CO       9^ 


+  2H,0 


Aas  dieser  Bildung  des  ErythrooxyanthrachinoDS  ergiebt  sich  dessen 
Constitution,  wie  schon  S.  549  hervorgehoben  wurde. 

Als  weitere  Bildungsweisen  der  Oxyanthrachinone  seien  noch  er- 
wähnt die  directe  Oxydation  des  Anthrachinons  mit  Persulfat  ^  welche 
zum  2-Oxyanthrachinon  führt,  sowie  der  E^rsatz  der  Amidograppe  in  den 
beiden  Amidoanthrachinonen  (vgl.  S.  545)  durch  Hydroxyl'  mittels  der 
Diazoreaction. 

Als  Derivate  der  Monooxyanthrachinone  sind  die  aus  Alizarin  und 
Ammoniak  entstehenden  sogenannten  Alizarinamide  (vgl.  S.  544)  anzu- 
sehen. Wenn  man  diese  Verbindungen  in  alkoholischer  Lösung  diazotirt, 
erhält  man  aus  dem  £v-Alizarinamid  2-Oxyanthrachinon,  aus  dem  /9-Amid 
1-Oxyanthrachinon^  Also  kann  man  auf  diesem  Wege  aus  dem  Alizarin 
beide  isomeren  Monooxyanthrachinone  herstellen. 

I-Oxyanthraeliinon,  ErythrooxyanthrachinoD,  Ci^HfOs'OH,  wird  am  be- 
quemsten aus  l-Nitroanthrachinon  durch  Reduction  und  Diazotiren  gewonnen.  Es 
krystallisirt  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  190^  und  sublim irt  in  orange- 
rothen  Nadeln.  In  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  ist  es  fast  unlöslich,  da- 
gegen löst  es  sich  leicht  in  Natronlauge.  Seine  Baryumverbindung  ist  unlöslich 
im  Gegensatz  zu  derjenigen  des  2-Oxy anthrachinons.  Diese  Verschiedenheit  kann 
man  zur  Trennung  der  beiden  Monooxyanthrachinone  von  einander  benutzen.  Die 
Acetylverbindung*,  Ci^H^O, •  0 •  CO •  CH, ,  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 176— 179  ^ 

2-Oxjantbraehinon  kann  man  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Anthrachinonsulfo- 
8äure(2)  mit  5  Thln.  20  7o  iger  Natronlange  während  5—6  Stunden  auf  160—165^  dar- 
stellen.    Durch  Ueberfährung  in  die   leicht  lösliche  Baryumverbindung  lässt  sich 


>  Wacker,  J.  pr.  [2]  64,  88  (1896). 

»  v.  Pergkb,  Ber.  12,  1567(1879).  —  Römer,  Ber.  16,  1793  (1882),  —  Höchster 
Farbwerke,  D.  R.-Pat.  Nr.  97688;  Chenu  Centralbl.  1898  H,  696* 

»  LiEBERMÄN»,  Ann.  183,  208  (1876),  —  v.  Peboeb,  J.  pr.  [2]  18,  147  (1878). 
*  Liebermann  u.  Hagen,  Ber.  15,  1804  (1882). 
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Dioxyanthrachinone. 


das  OxyanthrachinoD  von  mit  entstandenem  Alizarin  trennen^,  desaen  Barjumsalz 
ebenso  wie  dasjenige  des  l-Oxyanthrachinons  unlöslich  ist.  Direct  frei  von  Alizarin 
erhfilt  man  es  beim  Erhitzen  von  Anthrachinonsulfosäure  (2)  mit  den  Hydroxyden 
von  alkalischen  Erden  unter  Druck.  Das  2-Oxyanthrachinon  krystallisirt  in  gelben 
Blftttchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  302^.  Das  Acetylderifrat  bildet 
kleine  verfilzte  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158 — 159^  Der  Aethylfither-. 
Cj4HtOj  •  0 .  CA ,  schmilzt  bei  135  o. 

2-Amido-l-oxyanthrachinon",  ^-Alizarinamid,  Ci4H50,(NH2)(OH),  kir- 
Btallisirt  in  braunen  Nadeln. 

l-Amido-2-oxyanthrachinon',  a-Alizarinamid  bildet  braane,  metall- 
grün  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  250  ^ 


Dioxyanthracfainone. 

Von  den  zehn  theoretisch  möglichen  Diozyanthrachinonen  sind  nean 
mit  Sicherheit  bekannt  Di^se  Verbindungen  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt: 

Tabelle  Nr.  85. 


Stellung 
der    . 
Hydr- 
oxyle 

Bezeichnung 

Schmelz- 
punkt 

Farbe 
der  Lösung 

in 
Alkalilauge 

Schmelz- 
punkt des 
Diacetyl- 
derivatB 

1.2 

Alizarin  »-»»••«•^«•^»     .     .    . 

289—290« 
(Siedep.  430^ 

blauviolett 

181  —  182« 

1.8 

Purpuroxanthin""""      .    . 

264—265« 

roth 

183—184^ 

1.4 

Chinizarin  i6-i«-»»~«.w-7o      ^ 

194—195« 

blau 

200« 

1.5 

Anthrarufin  •*•*»•"-"•'« 

280« 

rothviolett 

244—245« 

1.7 

Metabenzdioxyanthra- 
chinon  **•*»•*•'**"-"  .     .     . 

291-293« 

tiefgelb 

199« 

1.8 
(oder  1.6?) 

Chrysazin**-"-*^-*»-»*-«»    .     . 

191« 

gelbroth 

227—232« 

2.3 

Hystazarin«-"-'^«-"       .     . 

oberhalb 
260« 

kornblumen- 
blau 

205—207« 

2.6 

Anthraflavinsäure  «*•*»•*•• 

61— 54.60— 66.W.68.7S 

•       *       * 

oberhalb 
330« 

gelbroth 

228—229° 

2.7 

Isoanthraflavinsfture  **•**••»• 
e«.68.e7.e8.7i 

oberhalb 
330« 

tiefroth 

196« 

1 

*  Vgl.  auch  WiLLGERODT,  Jb.  1876,  450. 

'  LiEBEBUANM  u.  Hagen,  Ber.  16,  1798  (1882).  —  Liebermahn  u.  Jeluneck,  Ber. 
21,  1168  (1888). 

^  Literatur  s.  S.  544.  Bezüglich  der  Gewinnung  -anderer  Amidooxyanthra« 
chinone  s.  unter  Hydroxylamidoanthrachiuone  (S.  542 — 543);  vgl.  femer:  Wacksr, 
Ber.  35,  666,  2593,  3920  (1902). 


Alixarin.  553 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  85.    *  Colin  u.  Eobiqubt,  Ann.  eh.  34,  225  (1827). 

—  «  Schiel,  Ann.  60,  74  (1846).  —  «  Schunck,  Ann.  66,  174  (1848);  81,  836  (1852). 

—  *  WoLPP  u.  Stbeckeb,  Ann.  75,  1  (1850).  —  *  Rochledek,  Ann.  80,  321  (1851). 
Ber.  3,  295  (1870).  —  •  Kopp,  Jb-  1861,  938;  1878,  1189.  —  ^  Grabe  u.  Lieber- 
MAN»,  Ber.  1,  49  (1868);  2,  14,  332  (1869);  3,  359,  636  (1870).  Ann.  Suppl.  7,  296 
(1870);  160,  133  (1871).  —  »  Cabo,  Grabe  u.  Lebbebmanh,  Engl.  Pat.  Nr.  1936  (1869). 

—  »  Strecker,  Ztschr.  Chem.  4,  263  (1868).  —  ><>  W.  H.  Pbbkik,  Engl.  Pat  Nr.  1948 
(1869).  Jonm.  Soc.  23,  138  (1870);  37,  554  (1880).  Ann.  168,  315  (1871).  -- 
"  Wabtha,  Ber.  8,  548  (1870).  —  **  Auerbach,  Ber.  4,  979  (1871).  —  "  Böttoer 
u.  Petersen,  Ann.  160,  159  (1871);  166,  147  (1873).  —  "  Meister,  Lucius  u.  Brünino, 
Jb.  1873,  1122.  —  "  KuKDT,  Ber.  6,  511  (1873).  —  >•  Baeyer  u.  Caro,  Ber.  7,  968 
(1874);  8, 152  (1875).  Baeyer,  Ber.  9,  1232  (1876).  —  "  Libbbbmann  u.  Troschke,  Ber.  8, 
879  (1875).  —   "  WiDMAN,  Ber.  9,  856  (1876).  —  »»  Sbüberlich,  Ber.  10,  41  (1877). 

—  »  V.  Lkpel,  Ber.  U,  1150  (1878).  —  "  Voobl,  Ber.  U,  1368(1878).  -  "  Sohükck 
a.  B5KER,  Ber.  13,  41  (1880).  —  **  Haüshoper,  Jb.  1882,  866.  —  ^  Libbbrkank  u. 
V.  KoOTANEOKi,  Ber.  18,  2145  (1885).  Ann.  240,  245  (1887).  —  ^  Libchti  u.  Suida, 
Jb.  1886,  2206.  —  **  Berthblot,  Ann.  eh.  [6]  7,  208  (1886).  —  "  Liebebmanh  u. 
Bergami,  Ber.  20,  2241  (1887).  Beroami,  Ber.  20,  2247  (1887).  —  *'  t.  Recklinouausex, 
Ber.  26,  1515  (1893).  —  •»  A.  G.  Perkin  u.  Humibl,  Joum.  Soc.  63,  1160  (1893). 
A.  G.  Pbbkin,  Joum.  Soc.  76,  484  (1899).  —  •'  Kbüss,  Ztschr.  physik.  Chem.  18, 
561  (1895).  —  •*  Valeub,  Ann.  eh.  [7]  21,  566  (1900).  —  "  SchOtzbnberoer  u. 
Schippebt,  Ball.  [2]  4,  12  (1865).  —  ^  Rosenstiehl,  Compt.  rend.  79,  764  (1874). 
Ann.  eh.  [5]  18,  224  (1879).  ^  ^  Libbbbmann  u.  Fischsb,  Ber.  8,  974  (1875).  -> 
»*  Plath,  Ber.  9,  1204  (1876);  10,  615  (1877).  —  «»  Liebebmann,  Ann.  183,  213 
(1876).  —  "  ScHUNCK  u.  RöMEB,  Bcr.  10,  172  (1877).  —  »»  Noah,  Ber.  19,  332  (1886). 
Ann.  240,  265  (1887).  —  *»  Gbimm,  Ber.  6,  506  (1873).  —  *'  Libbermann  u.  Giebel, 
Ber.  8,  1646,  1647  (1875).  —  **  Schünck  u.  Römer,  Ber.  10,  554,  1225  (1877).  — 
^'  Dralls,  Ber.  17,  376  (1884).  —  **  Liebebkank  u.  Jellineck,  Ber.  21,  1168  (1888).  — 
**  Farbenfabr.  vorm.  Fbiedr.  Batbb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  81 960.  —  *^  Lagodzinski, 
Ber.  28,  116  (1895).  —  *•  Schunck  u.  Römer,  Ber.  11,  969,  1176  (1878).  —  *^  Liebeb- 
mann, Ber.  U,  1610  (1878).  •—  *^  Liebebmann  u.  B9ck,  Ber.  11,  1616  (1878).  -~ 
*•  LnsBERMANN  ü.  Dbhnst,  Bcr.  12,  1287  (1879).  —  '^  Romeb,  Ber.  16,  369  (1883).  — 
'^  Liebebmann  n.  t.  Kostanecki,  Ber.  19,  329  (1886).  —  '^^  Babth  u.  Senhoper,  Ann. 
170,  100  (1873).  —  «^^  Rosbnstibhl,  Bull.  [2]  29,  400,  434  (1878).  —  **  Oppbrmann, 
Ann.  280,  1  (1894).  —  **  Lifschütz,  Ber.  17,  897  (1884).  —  ^  Liebebmann,  Ann. 
183,  184  (1876);  212,  10  (1882).  ^  ^'  Libbbbmann  n.  Scbölleb,  Ber.  21,  2501,  2503 
(1888);  22,683(1889).  —  »»  v.  Geoboievics,  Monatsh.  6,  754(1885).  —  ^^  A.  G.  Pebkin 
u.  Hummel,  Joum.  Soc.  67,  817  (1895).  —  «<>  Schunck,  Ber.  4,  369  (1871).  Jb.  1871, 
490.  —  "  Schunck  u.  Römeb,  Ber.  9,  879,  678  (1876).  —  "  Caro,  Ber.  9,  681  (1876). 

—  *'  Ullrich  u.  v.  Pebobr,  Ber.  9,  574  (1876).  —  •*  W.  H.  Perkin,  Joum.  Soc.  24, 
1109  (1871);  26,  19  (1873).  —  "  Jellinek,  Ber.  21,  2524  (1888).  —  ^  Schmidt,  J.  pr. 
[2]  43,  236  (1891).  —  «^  Römer  u.  Schwarzeb,  Ber.  16,  1040(1882).  —  •«  Farbwerke, 
Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  106505.  —  >^  Liebebmann  u.  Hohenemser,  Ber.  36,  1778 
(1902).  —  '"  Pleus,  Ber.  36,  2923  (1902).  —  "  v.  Georoievics,  Chem.  Centralbl.  1908 1, 
207.  —  "  Wedekind  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  137948,  140127,  140128,  140129.  — 
"  Wacker,  J.  pr.  [2]  64,  88  (1896). 

Alizarin,  1.2-Dioxyanthrachinoii,  Cj^Hg02(OH)2.  Das  Alizarin 
wurde  im  Jahre  1826  Yon  Colin  und  Bobiquet  aus  der  Krappwurzel 
(s.  S.  557 — 558)  isolirt.  Sein  Name  ist  von  der  in  der  Levante  gebräuch- 
lichen Bezeichnung  des  Krapps  „Alizari'^  abgeleitet.  Trotz  mehrfacher 
Untersuchungen  gelang  es  lange  Zeit  hindurch  nicht,  die  Zusammensetzung 
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des  Farbstoffes  festzastellen,  wobei  besonders  die  von  vielen  Chemikern  ver- 
tretene Anschauung  irreführend  wirkte,  dass  das  Alizarin  in  naher  constitu- 
tioneller  Beziehung  zu  der  sogenannten  Chlomaphtalinsäure  (vgl.  S.  388) 
sowie  zum  Naphtazarin  (vgl  S.  393]  stünde.   Erst  als  im  Jahre  1868  GbIbb 
und  Li£iB£BMANN  ihre  bsdinbrechenden  Untersuchungen  über  das  Alizarin 
veröffentlichten  y  verbreitete  sich  Licht  über  die  bisher  dunkle  chemische 
Natur  dieses  Farbstoffs.    Die  genannten  Forscher  stellten  zunächst  fest, 
dass  das  Alizarin  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  in  Anthracen  übergeht 
und  mithin  als  ein  Abkömmling  dieses  Kohlenwasserstoffs  zu  gelten  hat 
Sie  legten  dem  Alizarin  die  auch  von  Sxbeckeb  ermittelte  empirische 
Formel  C|^HgO^  bei  und  betrachteten  es  mit  Bücksicht  auf  die  ins  Auge 
fallende  Aehnlichkeit  seiner  physikalischen  Eigenschaften  mit  denen  des 
Naphtazarins,  welches  Liebebmann  als  Dioxynaphtochinon  erkannt  hatte, 
als   zweifach   hydroxylirtes   Anthrachinon.      Schon   im   folgenden    Jahre 
—  1869  —  gelang  es  Gbäbe  und  Liebermaiyn,  das  Alizarin  synthetisch 
aus  dem  Anthrachinon  aufzubauen,  indem  sie  dieses  in  Dibromanthra- 
chinon  überführten  und  durch  Schmelzen  mit  Kali  daraus  Alizarin  dar- 
stellten.   Damit  war  zum  ersten  Male  ein  Naturfarbstoff  auf  künstlichem 
Wege  dargestellt.    Man  begreift,  dass  dieses  Ergebniss  in  der  chemischen 
Welt  das  grösste  Aufsehen  hervorrufen  musste;    aber  noch  hatten  die 
Entdecker   des    künstlichen   Alizarins   die   schönste    Frucht    ihrer    Be- 
mühungen nicht  geemtety  denn  die  angegebene  Darstellungsweise  Hess 
sich  technisch  nicht  mit  Vortheil  verwerthen.    Jedoch  noch  in  demselben 
Jahre  werden  in  England  fast  gleichzeitig  zwei  Patente  auf  die  künst- 
liche Herstellung  des  Alizarins  ertheilt,  das  eine  an  Cabo,  Gbabe  und 
Liebebmann,  das  andere  an  Pebkin.    In  diesen  Patenten  ist  die  Dar- 
stellung des  Alizarins  durch  Alkalischmelze  der  durch  directe  Sulfurirung 
des  Anthrachinons  entstehenden  Sulfosäuren  beschrieben  —  ein  Verfahren, 
welches  auch  heute  noch  im  Wesen  unverändert  geblieben  ist^  wenngleich 
es  im  Einzelnen  nicht  unerheblich  verbessert  wurde. 

Es  lag  nahe  zu  glauben^  dass  das  Alizarin  als  Dioxyanthrachinon 
aus  einer  Anthrachinon  disulfosäure  entstände,  Pebkin  aber  zeigte,  dass 
diese  Ansicht  irrig  ist,  dass  vielmehr  die  Anthrachinon monosulfosäure 
das  Ausgangsmaterial  für  den  Farbstoff  bildet  (vgl.  S.  537),  während  die 
gleichzeitig  entstehenden  Disulfosäuren  in  der  Alkalischmelze  andere  Di- 
oxy-  bezw.  Trioxy-Anthrachinone  liefern.  Die  nächste  Verbesserung  in  der 
Alizarinfabrikation  bestand  in  der  Isolirung  der  werthvoUen  Anthrachinon- 
monosulfosäure  und  in  der  verbesserten  Darstellung  derselben  durch  An- 
wendung einer  Schwefelsäure  von  hohem  Anhydridgehalt  (vgl.  S.  538). 
W^enn  das  Alizarin  aus  der  Monosulfosäure  entsteht,  so  muss  bei  seiner 
Bildung  eine  spontane  Oxydation  stattfinden  (s.  die  (rleichung  auf  S.  537). 
Um  diese  Oxydation  zu  unterstützen,  führte  Koch  im  Jahre  1873 
die  sogenannte  Oxydationsschmelze  ein.  Sie  besteht  darin,  dass  die 
Anthrachinonsulfosäure  in  einem  geschlossenen  Gefäss  unter  Druck 
mit    Aetznatron    und    Kaliumchlorat    erhitzt   wird.      In    dieser   Gestalt 
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wird  die  Alizaringewinnung  noch  heute  in  der  Technik  betrieben^  (vgl. 
S.  556—557). 

Die  Farbentechnik  ist  —  nachdem  der  natürliche  Erappfarbstoff 
durch  das  künstliche  Alizarin  verdrängt  war  (vgl.  auch  S.  557 — 558)  —  bei 
diesem  wirthschaftlich  hoch  bedeutsamen  Erfolg  nicht  stehen  geblieben. 
Sie  hat  das  hiermit  erschlossene  Gebiet  weit  ausgebaut  und  eine  grosse 
Gruppe  verwandter  Farbstoffe  geschaffen ,  welche  mit  dem  Alizarin  die 
Echtheit  und  sonstige  für  die  Färberei  werthvoUe  Qualitäten  theilen, 
dem  Färber  aber  eine  weit  grössere  Mannigfaltigkeit  von  Farbnuancen 
zur  Verfügung  stellen.  Zu  den  Beizenfarbstoffen  sind  im  Laufe  der  Zeit 
auch  solche  Alizarinfarbstoffe  getreten,  welche  als  saure  Farbstoffe  für 
die  thierische  Faser  verwendet  werden  können.  Von  der  gesammten 
Farbstoffproduction  bildet  die  —  zum  weitaus  überwiegenden  Betrage 
in  Deutschland  heimische  —  Fabrikation  von  ,,Alizarinfarbstoffen*<  einen 
sehr  erheblichen  Bruchtheil;  der  Werth  der  deutschen  Production  an 
Alizarinfarbstoffen  dürfte  mit  30  Millionen  Mark  nicht  zu  hoch  an- 
geschlagen sein^ 

Synthetisch  lässt  sich  das  Alizarin  neben  dem  isomeren  Hystazarin 
(8.  507)  durch  Erhitzen  von  Brenzkatechin  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
Schwefelsäure  darstellen ,  woraus  sich  die  Nachbarstellung  der  beiden 
Hydroxyle  ergiebt.  Da  das  Alizarin  femer  sowohl  aus  cc-  als  auch  aus 
/?-Monooxyanthrachinon  entsteht  (vgl.  S.  549 — 550),  so  müssen  die  Hydr- 
oxyle in  es/?- Stellung  stehen.  Aus  diesen  Thatsachen  zusammen  ergiebt 
sich  die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  in  1  und  2. 

Das  Alizarin  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist,  aus 
welchem  es  in  bräunlichgelben,  durchsichtigen,  stark  glänzenden  Prismen 
oder  in  dem  Musivgold  ähnlichen  Schuppen  krystallisirt,  die  3  Mol.  Krystall- 
wasser  enthalten.  In  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln  löst  es 
sich  meist  leicht  und  krystallisirt  daraus  in  rothen,  rhombischen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  289 — 290  ^  Es  sublimirt  in  orangerothen  Nadeln. 
Sein  Siedepunkt  liegt  bei  430^.  Sehr  charakteristisch  ist  die  Färbung 
seiner  alkalischen  Lösungen;  in  concentrirterem  Zustande  sind  diese  tief 
purpurroth,  im  auffallenden  Lichte  rein  blau,  durch  Verdünnen  geht  die 
Farbe  in  blauviolett  über.  Diese  Alkalisalzlösungen  besitzen  ein  charak- 
teristisches Absorptionsspectrum.  Sie  werden  durch  Calcium-  und  Barium- 
Chlorid  gefällt,  indem  die  entsprechenden  wasserunlöslichen  Alizarinsalze 
entstehen.  Das  Alizarincalcium,  G^^IIq02{0^Gb,)  +  H^O,  bildet  einen 
purpurfarbenen  Niederschlag,  das  Bariumsalz,  C^^R^02{0^Bsl)  +  H^O, 
ist  blau  gefärbt.  Die  sauren  Alizarinsalze  der  allgemeinen  Formel 
Ci4Hß02(OH)(OMe)  entstehen  durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  des 

»  Zur  Geschichte  der  Alizarin-Fabrikation,  vgl.:  Caeo,  Ber.  25  Ref.,  1006—1007, 
1042  ff.  (1892).  —  Fribdländbr,  Theerfarbenfabrikation  I,  299—301. 

'  Vgl.  hierzu  0.  N.  Witt,  Die  chemische  Industrie  des  Deutschen  Reiches  im 
Beginn  des  XX.  Jahrhunderts  (Festschrift;  Beriin  1902),  S.  212,  213,  218. 
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Alizarins  mit  Alkaliacetaten  und  Umsetzung  der  so  erhaltenen  piimlffen 
Alkalisalze  mit  Metallsalzen.  Die  Einwirkung  von  Essigsäureanhjdrid 
führt  das  Alizarin  in  ein  Monoacetyl-  und  ein  Diacetyl-Derivat  über. 
Das  letztere  krjstallisirt  in  blassgelben  dachen  Nadeln  oder  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  179—183**. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten^  zeigt  das  Alizarin  gegenüber  den 
gebräuchlichen  Alkylirungsmitteln,  wie  Alkylhalogeniden  und  Alkali  oder 
Dimethylsulfat.  Es  gelingt  hierbei  nicht,  die  beiden  Hydroxylwasser- 
stoffe  durch  Alkyle  zu  substituiren,  sondern  es  tritt  nur  ein  Alkjl  in 
das  Molecül  ein  und  zwar  in  die  Stellung  2.  Am  eingehendsten  ist  der 
mit  Methyljodid  und  Alkali  oder  mittels  Dimethylsulfat  entstehende 
Ali  zarin- 2 -Monome  thyläther: 

OH 

•OCH. 


untersucht  worden.  Er  krystallisirt  in  röthlichgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 224 — 226®  und  ist  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich.  Die 
Unfähigkeit  der  in  1- Stellung  befindlichen  Hydroxylgruppe,  bei  den 
üblichen  Alkylirungsmethoden  eine  Alkylgruppe  aufzunehmen,  ist  vielleicht 
durch  eine  sterische  Behinderung  dieser  zwischen  der  CO -Gruppe  und 
der  zweiten  Hydroxylgruppe  stehenden  Gruppe  zu  erklären  (vgl.  auch 
Bd.  II,  Th  I,  S.  542  iE).  Der  auf  synthetischem  Wege  bisher  nicht  er- 
hältliche 1-Monomethyläther  des  Alizarins*: 

OCH, 
OH 


CO 

findet  sich  in  der  sogenannten  Ghaywurzel  (von  Oldenlandia  umbellata); 
er  bildet  orangefarbene,  bei  178 — 179^  schmelzende  Nadeln. 

Darstellung  des  Alizarins  im  Grossen':  Die  Alkalischmelze  der  Anthra- 
chinonmonosulfosäure  (vgl.  S.  58S)  wird,  wie  schon  S.  554  erwähnt,  unter  Zusatz 
eines  Oxydationsmittels  —  des  Kaliumchlorats  —  vorgenommen.  Sie  verläuft  nach  der 
Gleichung: 

3  C14H7O, .  SOjNa  +  9  NaOH  +  2  KCIO, 

»  3CuHeO,(ONa),  +  SNa^SO*  +  2KCI  +  6H.0. 

In   einen   Schmelzkessel  mit   Kührwerk  bringt  man  die  wässerigen  Lösungen  von 
100  Thln.  anthrachinonsulfosaurem   Natrium  und  von  28—32  Thln.   Kaliumchiorat 


•  ScHUNCK,  Jb.  1873,  446.  —  Liebermann  u.  Jellinek,  Ber.  21,  1164  (1888).  — 
ScHUNCK  u.  Marchlewski,  Joum.  Soc.  65,  185  (1894).  —  A.  G.  Perkin,  Joum.  Soc 
75,  446  (1899).  —  GrIbe  u.  Aders,  Ann.  318,  869  (1901).  —  Vgl.  auch:  Haber- 
mann,  Monatsh.  5,  228  (1884).  —  Laoodzinski,  Ber.  28,  1427  (1895). 

•  A.  G.  Perkin  u.  Hummel,  Journ.  Soc.  63,  1174  (1893);  67,  817  (1895). 

•  Vgl.  Gnehm,  die  Anthracenfarbstoffe  (1897),  S.  22  ff. 
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und  l&s8t  unter  Rühren  260—280  Tbl.  kaustisches  Natron,  welche  mit  wenig  Wasser 
und  Dampf  in  Lösung  gebracht  sind,  zufliessen.  Die  gesammte  Wassermenge  beträgt 
650—700  Lifer.  Man  erhitzt  nun,  nachdem  der  Kessel  geschlossen  ist,  unter  be- 
ständigem Rühren  auf  180°  (bei  einem  Druck  von  3- 6— 4  Atmosphären)  2—3  Tage 
lang,  lässt  dann  die  Schmelze  in  heisses  Wasser  einlaufen  und  fällt  das  Alizarin 
mit  Salzsäure  aus.  Der  abültrirte  und  durch  Auswaschen  von  Säure  befreite  Nieder- 
schlag wird  darauf  mit  Wasser  zu  eiuer  Paste  von  20^0  Trockengehalt  angerührt 
and  so  in  den  Handel  gebracht,  da  das  Alizarin  beim  Trocknen  an  Farbkraft  yer- 
liert.  Das  aus  der  Anthrachinonmonosulfosäure  hergestellte  Alizarin  führt  im  Handel 
die  Bezeichnung  Alizarin  mit  Blaustich;  es  enthält  geringe  Mengen  Anthra- 
purpurin  und  Flavopurpurin ,  welche  aus  den  der  technischen  Anthrachinonmono- 
sulfosäure beigemengten  Disulfosäuren  (vgl.  S.  539)  entstanden  sind. 

Verwendung  des  Alizarins  in  der  Färberei^:  Das  Alizarin  ist  ein  aus- 
gesprochener Beizenfarbstoff,  der  in  der  Färberei  der  Baumwolle,  Wolle  und  Seide 
sowie  im  Kattundruck  eine  bedeutende  Rolle  spielt  und  zur  Erzielung  ausser- 
ordentlich echter  Färbungen  in  grossem  Massstabe  verwendet  wird.  Als  Beizen 
dienen  in  der  Baumwollfärberei  hauptsächlich  Thonerdesalze  in  Verbindung  mit 
Kalksalzen  zur  Erzeugung  des  bekannten  feurig  rothen  Thonerdekrapplacks;  in  be- 
schränktem Masse  werden  Eisensalze  zur  Herstellung  des  schwärzlich-violetten  Eisen- 
lacks sowie  Chromsalze  für  den  rothbraunen  Chromlack  verwendet.  Die  älteste 
und  wichtigste  Verwendung  findet  das  Alizarin  zum  Rothfärben  von  Baumwolle  in 
der  sogenannten  Türkischrothfärberei.  Um  lebhaft  rothe  Töne  mittels  des 
Thonerdelacks  auf  Baumwolle  zu  erzeugen,  ist  es  erforderlich,  die  Faser  zunächst 
mit  einer  Oelbeize  zu  imprägniren.  Als  solche  verwandte  man  früher  Toumantöl, 
d.  i.  ranzig  gewordenes  Olivenöl  (Galipoliöl),  welches  im  sogenannten  Altroth- 
Verfahren  auf  langwierigem  Wege  der  Baumwollfaser  einverleibt  wurde.  Jetzt 
sind  in  dem  „Neuroth-Verfahren'*  diese  Beizen  allgemein  durch  das  so- 
genannte Türkischrothöl  ersetzt  Das  Türkischroth  öl  ist  das  Ammoniumsalz 
bezw.  Natriumsalz  einer  Ricinusölsulfosäure  und  wird  hergestellt  durch  Behandeln 
von  Ricinusöl  mit  Schwefelsäure  und  Neutralisireu  des  Produktes  mit  der  betreffenden 
Base.  Die  mit  dem  Türkischrothöl  imprägnirte  Waare  kommt  zunächst  in  ein  Bad 
von  Thonerdesalzen  (Aluminiumsulfat  oder  Aluminiumacetat)  und  darauf  eventuell 
in  ein  solches  von  Gerbstoffen  (Sumach).  Es  hat  sich  aber  gezeigt,  dass  die  so  vor- 
bereitete Faser  beim  Färben  mit  Alizarin  noch  kein  reines  Roth  liefert,  hierzu  ist 
vielmehr  die  Anwesenheit  von  Kalk  erforderlich;  man  lässt  daher  dem  Beizen  mit 
dem  Thonerdesalz  noch  eine  Imprägnirung  mit  Schlämmkreide  folgen  und  behandelt 
nunmehr  die  Waare  in  einem  Färbebad,  welches  in  Wasser  fein  vertheiltes  Alizarin 
enthält.  Zum  Schluss  wird  der  gefärbten  Waare  durch  Behandeln  in  Seifenbädern, 
häufig  unter  Zusatz  von  etwas  Zinnsalz  (Zinnchlorür)  —  den  sogenannten  Avivir- 
oder  Rosir-Process  —  das  dem  Türkischroth  eigenthümliche  Feuer  verliehen. 

Der  Erapp^  Schon  im  Alterthum  kannte  man  die  Fähigkeit  ge- 
wisser Wurzeln,  die  gebeizte  vegetabilische  Faser  anzufärben;  man  be- 
nutzte hierzu  die  Chaywurzel  und  den  indischen  Krapp  (Rubia  munjista), 
auch  Munjit  genannt     Der  europäische  Krapp  (Rubia  tinctorum),  auch 


1  Vgl.  NiETZKi,  Organ.  FarbstoflPe,  4.  Aufl.  (1901)  S.  95. 

*  Vgl.  auch  RoscoE-ScHOELEMMER,  orgau.  Chemie,  Bd.  V,  S.  819  (1896),  sowie 
die  zu  Alizarin  und  Purpuroxanthin  gehörenden  Literaturangaben  auf  S.  553;  femer: 
Stenhouse,  Ann.  130,  325  (1864).  —  Schütz enberoer  u.  Schiffert,  Bull.  [2]  4,  12 
(1865).  —  Rosenstiehl,  Ber.  7,  1546  (1874).  Ann.  eh.  [5]  13,  256  (1878).  —  Plath, 
Ber.  10,  614  (1877).  —  Liebermann  u.  Plath,  Ber.  10,  1618  (1877). 
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als  Färberröthe  bezeichnet,  wurde  seit  dem  16.  Jahrhundert  in  Holland, 
dann  auch  im  Elsass  und  in  Südfrankreich  angebaut;  namentlich  in 
Frankreich  hatte  diese  Cultur  eine  grosse  Ausdehnung  gewonnen,  als 
ihr  durch  die  Entdeckung  des  künstlichen  Alizarins  plötzlich  ein  Ende 
bereitet  wurde.  Man  verwendete  zum  Färben  die  einige  Jahre  alte 
Wurzel  in  gemahlenem  Zustande.  Die  chemische  Untersuchung  der 
Krapp  Wurzel  hat  zur  Auffindung  einer  Reihe  von  Anthrachinonderivaten 
geführt;  von  diesen  konnten  die  folgenden  mit  Sicherheit  identiticirt 
werden: 

Alizarin  (1 .2-DioxyaDthrachinon), 
Purparozanthin  (l.S-Dioxyanthrachinon), 
Purpurin  (1.2. 4-Triozyaiitbrachinon) , 
Pseudopurpurin  (Purpurincarbonsäure;  vgl.  S.  576). 

Hieran  reiht  sieh  das  im  ostindischen  Krapp  aufgefundene 

Munj istin  (Purparoxanthincarbonsäure;  vgl.  S.  576). 

Das  Alizarin  findet  sich  im  Krapp  in  Q-estalt  eines  Glykosids, 
der  sogenannten  Ruberythrlnsäure,  welche  von  Roohlebeb  zuerst  in 
reinem  Zustande  dargestellt  wurde.  Die  Ruberythrinsäure  hat  die  Formel 
CgßHggOi^,  wie  Grabe  und  Liebermann  feststellten.  Durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zerfällt  sie  in  Alizarin  und 
Glykose : 

CjeHjaOu  +  2H,0  =  0,^04  +  20^,0«. 

Sie  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure,  was  sich  durch  die  An- 
nahme erklären  lässt,  dass  die  Glykose  nicht  als  solche,  sondern  als 
eine  Biose  in  der  Ruberythrinsäure  enthalten  ist  und  dass  diese  erst 
bei  der  Säurebehandlung  in  2  Mol.  Glykose  zerfällt  Dem  Glykosid  käme 
danach  die  Formel  zu: 

CuHA(OH)(O.C,,H,,0,o). 

Die  Ruberythrinsäure  krystallisirt  in  gelben  seidegläuzenden  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  258 — 260^.  Ihre  durch  Mineralsäuren  ausführbare 
Spaltung  in  Zucker  und  Alizarin  wird  auch  in  der  Krappwurzel  selbst 
allmählich  durch  ein  in  derselben  enthaltenes  Enzym  bewirkt 

Während  zur  Zeit,  als  die  künstliche  Darstellung  des  Alizarins  in 
der  Technik  Aufnahme  zu  finden  begann,  die  jährliche  Gewinnung  von 
Krapp  etwa  einen  Werth  von  60—70  Millionen  Mark  hattet  werden 
heute  nur  noch  ganz  geringe  Mengen  davon  hergestellt.  Die  künst- 
lichen Alizarinfarbstoffe  haben  in  kurzer  Zeit  den  einst  so  blühenden 
Krappbau  vollkommen  vernichtet,  wodurch  gewaltige  Bodenäächen  für 
die  Bebauung  mit  Feldfrüchten  frei  wurden.  Die  neue  Industrie  gewann 
bald  eine  derartige  Ausdehnung,  dass  sie  auch  befruchtend  auf  mehrere 


*  Vgl.:  v.  Gkorqievics,  Lehrbuch  der  Farbenchemie,  2.  Aufl.,  S.  332  (Leiprig 
u.  Wien,  1902). 
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Fabrikationszweige  der  anorganischen  Produkte  zurückwirkte;  so  verdankt 
ihr  die  Alkali-Industrie  nnd  die  Chlorat-Fabrikation  einen  grossen  Auf- 
schwungs ja  sie  führte  sogar  zur  Entstehung  einer  ganz  neuen  Industrie, 
der  Schwefelsäureanhydrid-Fabrikation. 

Es  ist  eine  grössere  Zahl  von  Derivaten  des  Alizarins  bekannt, 
unter  denen  als  die  wichtigsten  zu  erwähnen  sind  eine  Sulfosäure^^  die  man 
neben  einer  kleinen  Menge  einer  als  Alizarinpurpursulfosäure  bezeichneten 
Isomeren  durch  Erwärmen  von  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure 
darstellt  nnd  die  unter  dem  Namen  Alizarin  S  in  der  Wollfärberei 
Anwendung  iindet,  und  ferner  die  Nitro-  und  Amido- Derivate^  des 
Alizarins. 

Man  kennt  die  beiden  homonuclearen  Mononitroalizarine: 


S-Nitroalizarin  (ß) 


NO, 

4-Nitroalizarin  (a) 


Wenn  man  Diacetylalizarin  in  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Kälte 
löst,  so  bildet  sich  das  Diacetylderivat  des  c^-Nitroalizarins,  welches 
beim  Behandeln  mit  Alkalien  leicht  unter  Bildung  von  Nitroalizarin 
verseift  wird.  Dass  in  dieser  Verbindung  das  4-Nitro-1.2-dioxy- 
anthrachinon  vorliegt,  geht  daraus  hervor,  dass  die  Verbindung  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  unter  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen 
Hydroxyl  Purpurin  (1.2.4-Trioxyanthrachinon)  liefert: 


OH 


OH 


+  HNO, 


CO     Y"  CO 

+  H,0 

NO,  ""^     OH 

Das   a- Nitroalizarin   krystaUisirt  in    goldgelben   Nadeln   vom   Schmelz- 


>  v.  Peboer,  J.  pr.  [2]  18,  173  (1878).  —  GrIbe,  Ber.  12,  571  (1879).  —  Vgl.  R.  E. 
Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  232  (1891). 

«  Perkin,  Journ.  Soc.  30,  578  (1876).  —  Rosenstiehl,  Bull.  [2]  26,  63  (1876). 
Ber.  9,  1036  (1876).  —  Caro,  Engl.  Fat  Nr.  1229  v.  J.  1876.     Ber.  10,  1760  (1877). 

—  Hopp,  Jb.  1878,  1190.  —  Schuwck  u.  Römer,  Ber.  12,  583  (1879).  —  Grabe  u. 
Caro,  Ann.  201,  253  (1880).  —  Simon,  Ber.  16,  692  (1882).  —  Brunner  u.  Chuard, 
Ber.  18,  445  (1885).  —  Römer,  Ber.  18,  1666  (1885).   --  Brasch,  Ber  24.  1610  (1891). 

—  Schultz  u.  Erber,  Ber.  35,  906  (1902). 

Halogenalizarine  s.:  Stenhouse,  Ann.  130,  343  (1864).  —  Perkin,  Jb.  1874, 
485.  —  DiEHL,  Ber.  11,  183,  187  (1878).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Fat. 
Nr.  66811,  70515,  74212.  —  Farbenfabr.  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  74562. 
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punkt  289^.     Als   Farbstoff  ist  es  von   geringerer   Bedeutung  ak  das 
isomere 

3-Nltraalizarln  (/9-Nitroalizarin)  oder  Allzarinorange.  Stsobel 
beobachtete  zuerst,  dass  mit  Erapproth  gefärbter  Stoff  unter  der  Wii^nng 
salpetriger  Dämpfe  Orangefarbe  annimmt.  Rosenstiehl  zeigte,  dass  diese 
um  wandlang  in  einer  Einwirkung  der  salpetrigen  Dämpfe  auf  das  Alizarin 
ihren  Grund  hat,  und  dass  man  den  orangefarbenen  Körper,  welcher  ein 
Nitroalizarin  darstellt,  auch  durch  Ueberleiten  salpetriger  Dämpfe  über 
in  dünner  Schicht  ausgebreitetes  Alizarin  erhält  Caeo  führte  den  Farb- 
stoff in  die  Technik  ein.  Dasselbe  Nitroalizarin  entsteht  auch  beim  Ver- 
setzen Ton  in  Eisessig  suspendirtem  Alizarin  mit  Salpetersäure  oder  beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  NitrobenzoUösung  oder  Suspen- 
sionen von  Alizarin  in  Eisessig  oder  Ligroln.  Das  /S-Nitroalizarin  bildet 
lange  orangefarbene  Nadeln  und  sublimirt  in  gelben  Blättchen.  Es 
schmilzt  bei  244  ^  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  purpurrother  Farbe.  Es 
wird  im  Grossen  dargestellt  und  findet  als  Alizarinorange  Verwendung 
in  der  Färberei  und  Druckerei,  vorzugsweise  in  Gestalt  seines  orange- 
farbenen Thonerdelacks;  hauptsächlich  aber  dient  es  als  Ausgangsmaterial 
zur  Darstellung  des  Alizarinblaus,  eines  Chinolinfarbstoffs  (s.  Chinolin- 
gruppe,  Bd.  11,  Th.  HE),  welcher  entsteht,  wenn  man  /9-Nitroahzarin  mit 
Glycerin  und  Schwefelsäure  erhitzt: 


Alizarinorange 


Alizarinblau 


Durch  Redaction  der  Nitroalizarine  sind  die  entsprechenden  Amidoverbindungeii 
gewonnen  worden.  Das  8-Amidoalizarin  (^-Amidoalizarin)  kiystallisirt  in  tief- 
rothen,  metaUglanzenden  Prismen,  welche  oberhalb  300  ^  schmelzen.  Durch  £rhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  180®  bildet  es  eine  Aethenylverbindung  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  394): 


QQ     OCOCHj 


+  CH^-COO-COCHj  = 


+  2H,0, 


woraus  hervorgeht,  dass  die  Amidogruppe  in  der  Orthostellnng  zu  einer  Hydroxyl- 
gruppe, also  in  der  Stellung  3  sich  befinden  muss.  Damit  ist  auch  die  Constitution 
des  |?-Nitroalizarin8  sichergestellt. 

Das  4-Amidoalizarin  (a •  Amidoalizarin)  krystallisirt   in  schwarzen  Nadeln 
oder  dunkelbraunen  Schuppen  mit  grüngelbem  Metallglanz. 
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Das  Purpuroxanthin ^,  auch  Xanthopnrpurin  genannt,  stellt  man 
am  besten  in  der  Weise  dar,  dass  man  Porparin  in  überschüssiger 
heisser  Natronlauge  löst  and  die  Lösung  so  lange  mit  Zinnchlorür  ver- 
setzt, bis  sie  gelbge&rbt  erscheint 

Chlnlzarin  ^  (über  die  Constitation  vgl  S.  500]  wird  im  Labora- 
torium dargestellt,  indem  man  1  Moleculargewicht  Hydrochinon  mit 
2  Moleculargewichten  Phtalsäoreanhydrid  und  10  Th.  conc.  Schwefelsäure 
2  Stunden  lang  auf  170 — 200^  erhitzt,  die  Lösnng  in  Wasser  giesst,  den 
Niederschlag  mit  heissem  Wasser  wäscht  und  mit  Eisessig  auskocht. 

In  der  Technik  dient  es  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  des 
Chinizaringrüns  (vgl  S.  545]  und  analoger  Farbstoffe.  Man  gewinnt  es 
im  Grossen  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Bor- 
säure auf  Anthrachinon  nach  einer  später  (vgl.  S.  569]  genauer  besprochenen 
Reaction. 

Anthramfln  ^  und  Chrysazln  ^  lassen  sich  am  bequemsten  aus  dem 
1.5-  bezw.  1.8(?]-Dinitroanthrachinon  (vgl.S.  541)  bezw.  den  entsprechenden 
Aminen  mittels  der  Diazoreaction  herstellen.  —  Das  Anthrarufin  kann  in 
Folge  seiner  Bildung  aus  m-Oxybenzo@säure  (vgl.  S.  502)  die  beiden 
Hydroxylgruppen  nur  in  den  Stellungen  1:5,  2:6  oder  1:7  enthalten  (vgl. 
die  Formeln  auf  S.  502).  Durch  den  Befund,  dass  es  in  der  Ealischmelze 
Salicylsäure  neben  m-Oxybenzoesäure  liefert  (vgl.  S.  499 — 500),  wird  die 
Constitution  als  1.5-Dioxy anthrachinon  sichergestellt;  denn  die  2.6- Ver- 
bindung könnte  überhaupt  keine  Salicylsäure,  die  1.7- Verbindung  solche 
nur  neben  p-Oxybenzoesäure  liefern.  —  Für  das  Ghrysazin  bleiben,  da 
für  8  Dioxyanthrachinone  die  Constitution  sicher  festgestellt  ist  (vgl.  die 
Tabelle  auf  S.  552),  die  Formeln  des  1.6-  oder  des  1.8-Dioxyanthra- 
chinons  übrig;  in  der  neueren  Patentliteratur  wird  es  als  1.8-Dioxy- 
anthrachinon  betrachtet. 

Vom  Anthrarufin  leitet  sich  ein  stickstoffhaltiger  Farbstoff  ab, 
welcher  unter  dem  Namen  AlizarinsaphiroP  im  Handel  vorkommt. 
Es  ist  die  Diamidoanthrarufindisulfosäure: 


HO,S 


NH,  ^Q    OH 
OH    ^^     NH, 


und  entsteht  entweder  durch  Sulfuriren  des  Anthraruj&ns,  Nitriren  der 
entstandenen  Disulfosäure  und  Beduciren  des  Nitroprodukts  oder  durch 
Behandeln  des  Dinitroanthrarufins  mit  Sulfiten,  wobei  gleichzeitige 
Sulfurirung  und  Reduction  eintritt;  femer  durch  Oxydation  des  1.5-Di- 


*  Literatur  und  physikalische  Daten  0.  Tabelle  Nr.  85  auf  S.  552—558.  —  üeber 
die  Constitution  der  Dioxyanthrachinone  vgl.:  Offermann,  Ann.  280,  1  (1894). 

«  Farbenfabr.  vorm.  Fried».  Bayer  &  Co.,  D.  E.-Pat  Nr.  96364,  103895,  106501, 
106084,  108362.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  B.-Pat.  Nr.  96197,  96853. 

V.  Mkyxr  u.  Jaoobsoh,  org.  Cbem.   II.  2.  86     (Juni  08.) 
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amidoanthrachiüoiis  oder  seiner  Disulfosäure  mit  Braunstein  in  codc€d- 
trirter  Schwefelsäurelösang  oder  ans  Diamidoanthrarufin  durch  Sulfurireo. 
Das  Alizarinsapbirol  ist  kein  Beizenfarbstoff,  es  findet  vielmehr  all 
saurer  Wollfarbstoff  Verwendung,  wobei  rein  blaue  Färbungen  erhalten 
werden. 

Eiin  Tetranitroderivat  des  Chrysazins^  ist  seit  lange  bekaDnt: 
die  sogenannte  Chrjsamminsäure  (Formel  I),  welche  durch  Behandeln 
von  Alog,  dem  eingetrockneten  Saft  verschiedener  Aloearten,  mit  Salpeter- 
säure hergestellt  worden  ist.  Sie  verdankt  ihre  Entstehung  dem  in 
der  Aloe  enthaltenen  Aloln  und  wurde  von  Gbäbe  und  Li£EB£BMA>ix 
als  die  Tetranitroverbindung  eines  Dioxyanthrachinons  erkannt.  Bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  tauscht  die  Chrjsamminsäure  ein  Hjdroxrl 
gegen  die  Amidgruppe  aus  und  bildet  die  Ghrysammidsäure  (Formel  II): 
bei  der  Keduction  liefert  sie  das  Tetraamidochrysazin  oder  Hydro- 
chrysammid  (Formel  III): 

I  CuH.o.|§g;«^,       II  CAO.[^^^,      ni  c.AO.jjgg'j^  ■ 

Mittels  der  Diazoreaction  lässt  sich  aus  dem  Hydrochrysammid  das 
Chrysazin  darstellen,  welches  auf  diesem  Wege  zuerst  erhalten  worden 
ist.  Beim  Nitriren  geht  es  wieder  in  Chrysamminsäure  über.  Die 
Chrysamminsäure  bildet  grosse  goldglänsende  Erystalle,  welche  bei 
raschem  Erhitzen  verpuffen;  sie  vereinigt  sich  —  ähnlich  der  Pikrin- 
säure (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  391)  —  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  charak- 
teristischen Doppelverbindungen. 

Metabenzdioxyanthrachinon '  entsteht  neben  Anihrarufin  und 
Anthraflavinsäure  aus  m-Oxybenzoesäure  (vgl.  S.  502). 

Anthraflarlnsäure  ^  und  Isoanthraflaylnsäure'  sind  Begleiter  des 
künstlichen  Alizarins  und  entstehen  bei  der  Alizarindarstellung  aus 
den  der  Anthrachinonmonosulfosäure  stets  beigemengten  Disulfosäuren 
(vgl  S.  539). 

Hystazarin^  ist  das  zuletzt  dargestellte  Dioxyanthrachinon  (sein 
Name  ist  von  votbqov,  das  Letzte,  abgeleitet);  es  bildet  sich  neben 
Alizarin  aus  Brenzkatechin  und  Phtalsäureanhydrid  (vgl.  S.  507).  Ueber 
seine  Farbe-Eigenschaften  vgl.  S.  548.  Der  Monomethyläther'  des 
Hystazarins,  Ci^Hg02(OH)(OCH3),  ist  aus  der  Chaywurzel  (vgl.  S.  556) 
isolirt  worden. 

Sehr    bemerkenswerth   ist   die   Beobachtung,    dass   Hystazarin  bei 


^  ScHüNCK,  Ann.  39,  1  (1841);  66,  234  (1848).  —  Muldeb,  Ann.  68,  339  (1848); 
72,  285  (1849).  Jb.  1847/48,  541.  —  Stenhouse  u.  Müller,  Ann.  142,  86  (1867). 
—  Stenhouse,  Ann.  143,  367  (1867).  —  Grabe  u.  Liebermann,  Ann.  Suppl.  7,  808 
(1870).  —  Liebermann  u.  Gibsel,  Ber.  8,  1648  (1875).  Ann.  183,  174  (1876).  - 
Liebermann,  Ber.  12,  187  (1879).  —  Behrens,  Reo.  trav.  chim.  19,  888  (1900> 

'  Literatur  und  physikalische  Daten  s.  Tabelle  Nr.  85  auf  S.  552 — 553. 

^  A.  G.  Perkin  u.  Hummel,  Journ.  Soö.  67,  822  (1895). 
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längerem  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  200 — 205^  zum  grossen 
Theil  zu  Alizarin  umgelagert  wird;  wahrscheinlich  zerfällt  das  Hystazarin 
zunächst  in  Phtalsäure  und  Brenzkatechin,  und  aus  diesen  Spaltungs- 
stücken bildet  sich  durch  erneute  Condensation  das  Alizarin;  der  Vor- 
gang wäre  dann  der  Umlagerung  der  Phenolsulfosäuren  und  Naphtalin- 
sulfosäuren  (vgl.  Bd.  ü,  Th.  I,  S.  385;  Bd.  ü,  Th.  II,  S.  336)  an  die  Seite 
zu  stellen. 

Trioxyanthrachinone. 

Vier  Trioxyanthrachinone  sind  ihrer  Constitution  nach  mit  Sicher- 
heit bekannt.  Sie  leiten  sich  sämmtlich  vom  Alizarin  ab  —  sind  Oxy- 
alizarine  —  und  färben  gebeizte  Zeuge  dementsprechend  an  (vgL  S.  548). 
Ausserdem  kennt  man  noch  ein  weiteres  Isomeres  dieser  Körper,  das 
Oxychrysazin^  welches  sowohl  aus  Anthrarutin  als  auch  aus  Ghrysazin 
in  der  Ealischmelze  entsteht  und  daher  1.5.6-  oder  1.5.8-Trioxyanthra- 
chinon  sein  kann: 

OH  OH     r^r.     OH 


HO 


oder 


da  es  gebeizte  Zeuge  schön  anfärbt,  kann  man  die  erstere  Formel  für 
wahrscheinlicher  halten. 

Von  den  vier  genauer  studirten  Trioxyanthrachinonen  ist  das 
Anthragallol^,  1.2.3-Trioxyanthrachinon,  auf  synthetischem  Wege 
aus  Pyrogallol  und  Phtalsäureanhydrid  (Gleichung  I),  sowie  aus  Gallus- 
säure und  Benzoesäure  (Gleichung  II)  dargestellt  worden: 


OH 


+  H,0; 


CO,H 


OH 


II 


+ 
HO, 


•  OH 
OH 


•OH 
•  OH 


+  2HjO. 


^  LnsBEBXAXM  u.  G1S8BL,  Bof.  8,  1648  (1875);  9,  829  (1876).  —  Liebebiiann, 
Ann.  183,  191  (1876).  —  Sohukok  n.  Böhbb,  Ber.  11,  1179  (1878).  —  Libbebkanv 
u.  Bock,  Ber.  11,  1617  (1878).  -~  Lisbebmakn  u.  Dehnst,  Ber.  12,  1287  (1879).  — 
Offbbhakn,  Ann.  280,  4  (1894).  —  Vgl.  auch:  Diehl,  Ber.  U,  186  (1878).  —  Farben- 
fabriken vorm.  Fbiedb.  Bayer  &  Co.,  D.  B.*Pat.  Nr.  67061. 

'  Seubbblich,  Ber.  10,  88  (1877).  —  Libbermann  u.  v.  Kostaneoki,  Ber.  18,  2148 
(1885).  —  LiBBERKANN  u.  Jelunee,  Ber.  21,  1169  (1888).  —  A.  0-.  Pebkin,  Joom, 
Soc  76,  485  (1899).  —  M.  Bambbboeb  u.  PbItoritts,  Monatsh»  22,  687  (1901);  23, 
688  (1902). 
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Der  letztgenannten  Synthese  bedient  sich  auch  die  Technik,  weldie 
das  Anthragallol  zur  Verwendung  als  Farbstoff  herstellt.  Das  Anthra- 
gallol  sublimirt  bei  290®  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  310^'; 
in  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe.  Sein  TriacetylderiTat. 
Ci^H503(0*CO*CH3)3,  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 181—182®. 

AnthragalloldimethylätherS  CuHsOtCOHXOCH,).,  findet  sich  in  der 
ChaTWurzel  (vgl.  8.  556,  562),  und  zwar  enthftlt^dieselbe  mehrere  isomere  Dimethji- 
äther  des  AnthragaliolB. 

Purpurln,  1.2.4-Trioxyanthrachinon^: 


Die  Entstehung  dieses  Trioxyanthrachinons  aus  drei  verschiedenen  Di- 
oxyanthrachinonen  durch  directe  Oxydation  wurde  schon  auf  S.  546 — 547 
besprochen;  aus  diesen  Bildungsweisen  ergiebt  sich  die  Constitution  des 
Purpurins.  Die  Beaction  wurde  eine  Zeit  lang  technisch  zur  Gewinnung 
des  Purpurins  benutzt,  indem  man  Alizarin  in  schwefelsaurer  Lösung 
mit  Arsensäure  oder  Braunstein  oxydirte.  Heute  findet  das  Purpurin 
nur  noch  eine  beschränkte  Anwendung. 

Das  Purpurin  wurde  von  Kobiquet  und  Colin  im  Jahre  1826  neben 
dem  Alizarin  im  Krapp  aufgefunden.  Gbabe  und  Liebermakn  erkannten 
es  als  einen  Abkömmling  des  Anthracens,  indem  sie  es  durch  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  in  dieses  überführten.  Es  bildet  sich  auch  beim  Be- 
handeln von  a-Amidoalizarin  (vgl.  S.  560)  mit  salpetriger  Säure,  sowie 
aus  der  sogenannten  Alizarinpurpursulfosäure  (vgl.  S.  55^)  in  der  Kali- 
schmelze: 


»  A.  G.  Perkin  u.  Hummrl,  Joum.  Soc.  63,  1160  (1893);  67,  817  (1895).  — 
Vgl.  auch:  Bahbbrqeb  u.  Bock,  Monatsh.  22,  732  (1901).  —  Bock,  Monatsh.  23, 
1008  (1902). 

»  Colin  u.  Robiquet,  Ann.  eh.  34,  225  (1827).  —  Debüs,  Ann.  66,  357  (1848); 
86,  117  (1851).  —  WoLFP  u.  Strecker,  Ann.  75,  20  (1850).  —  Kopp,  Jb.  1861, 
938.  —  Stenhouse,  Ann.  130,  337  (1864).  —  Schützenberger  u.  Schipfert,  Bull.  [2] 
4,  12  (1865).  —  GrXbe  u.  Lieberhanm,  Ber.  1,  104  (1868).  Ann.  Suppl.  7,  304 
(1870).  —  Auerbach,  Ber.  4,  979  (1871).  —  Lalande,  Compt  rend.  79,  669  (1874).  — 
RosEKSTiEHL,  CoHipt  rcud.  79,  764  (1874).  —  Babtbr  u.  Caro,  Ber.  8,  152  (1875  . 
—  Libbermank  u.  Troschke,  Ber.  8,  381  (1875).  —  Lusbermank  u.  0.  Fischer,  Ber.  8, 
974  (1875).  —  Liebermann,  Ann.  183,  211  (1876).  —  Vooel,  Ber.  9,  1641  (1876); 
10,  157  (1877);  11,  1363  (1878).  —  v.  Lbpel,  Ber.  9,  1845  (1876).  —  Schukck  u. 
Römer,  Ber.  10,  172,  550  (1877).  —  Liebermann  u.  Giesel,  Ber.  10,  608  (1877).  — 
V.  Peroer,  J.  pr.  [2]  18,  176  (1878).  —  Dralle,  Ber.  17,  376  (1884).  —  Liebes- 
mann n.  V.  KosTANECKi,  Ber.  18,  2145  (1885).  —  Brasch,  Ber.  24,  1615  (1891).  — 
Opfermann,  Ann.  280,  4  (1894).  —  Wacker,  J.  pr.  [2]  64,  90  (1896).  —  Lkbbrmasn 
u.  HoHENEMSER,  Ber.  36,  1781  (1902). 
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CO 


+  KOH  -  I  +  K,SO, . 

SO,K 


Das  Puxpurin  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  langen  orange- 
farbenen Nadeln,  welche  1  Mol.  Erystallwasser  enthalten,  aus  absolutem 
Alkohol  wasserfrei  in  kleinen,  tiefrothen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  256^; 
seine  Lösungen  besitzen  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum, 
welches  durch  die  Anwesenheit  gewisser  Basen,  namentlich  von  Magnesia 
und  Thonerde,  modificirt  wird,  worauf  sich  ein  Nachweis  dieser  Basen 
gründen  lässt  In  Alkalien,  Soda  und  Ammoniak  löst  es  sich  mit  leb- 
haft rother  Farbe;  mit  Kalk-  und  Barytwasser  gekocht,  bildet  es  unlös- 
liche purpurroihe  Salze.  Die  alkalischen  Purpurinlösungen  werden  an 
der  Luft  durch  spontane  Oxydation  entfärbt;  da  das  Alizarin  dabei  un- 
verändert bleibt,  kann  man  auf  diese  Weise  geringe  Beimengungen  des- 
selben im  Purpurin  nachweisen.  Mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  werden 
durch  Purpurin  scharlachroth  gefärbt;  diese  Färbungen  sind  gelbstichiger 
als  die  mit  Alizarin  hergestellten. 

Von  den  Derivaten  des  Purpurins  findet  sich  eine  Sulfosäure  als 
scharlachrother  Beizenfarbstoff  für  Wolle  im  HandeP. 

Anthrapurpurln'  —  auch  Isopurparin  genannt  —  und  Flavo- 
purpurln '  werden  im  Gfrossen  durch  Verschmelzen  der  a-  und  /9-Anthra- 
chinondisulfosäure  (vgl.  8.  539]  mit  Alkali  unter  Zuhülfenahme  von  chlor- 
saurem Kalium  hergestellt  Man  verfährt  hierbei  ganz  ebenso  wie  bei  der 
Alizarinschmelze  (vgLS.  556 — 557).  Im  Handel  finden  sich  meist  Mischungen 
dieser  beiden  Trioxyanthrachinone,  welche  ausserdem  noch  wechselnde 
Mengen  Anthrafiavinsäure^  Isoanthrafiavinsäure  und  Alizarin  enthalten. 
Es  konnte  nachgewiesen  werden,  dass  bei  der  Alkalischmelze  der  Anthrar- 
chinondisulfosäuren  nicht  zuerst  Dioxyanthrachinone  entstehen,  welche 
dann  ein  Sauerstoffatom  aufnehmen  und  die  Trioxyanthrachinone  bilden, 
sondern  dass  in  der  ersten  Phase  der  Keaction  Sulfosäuren  des  2-Oxy- 
anthrachinons   gebildet  werden,    welche   zunächst  durch   Oxydation    in 


^  NiETZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901),  S.  100. 

»  W.  H.  Pbrkin,  Joum.  Soc.  23,  143  (1870);  25,  659  (1872);  26,  425  (1878); 
33,  216  (1878);  37,  557  (1880).  —  Scbukok  u.  Rombb,  Ber.  9,  679  (1876);  10,  1822 
(1877);  11,  972  (1878);  13,  42  (1880).  —  Caro,  Ber.  9,  682  (1876).  —  RosBNSTiEia, 
Ball.  [2]  29,  405  (1878).  —  Liebebhamn,  Ber.  21,  441  (1888).  ~  Lusbebkann  u. 
V.  RosTANBcn,  Ber.  19,  2381  (1886).  —  Liebebmakn  n.  Jbllinbk,  Ber.  21,  1170 
(1888).  —  Jellinbk,  Ber.  21,  2524  (1888).  —  Schoodt,  J.  pr.  [2]  43,  284  (1891).  — 
y.  Recklinohausen,  Ber.  26,  1515  (1893).  —  Offebmann,  Ann.  280,  14  (1894).  — 
Kbübs,  Ztschr.  physik.  Ghem.  18,  558  (1895).  —  Bibtbetcki  u.  de  Scheppeb,  Ber.  31, 
2800  (1898).  —  GoTTUEB  u.  Vieth,  vgl.  Ewald,  Pharmac.  Centralhalle  42,  428  (1901); 
Ghem.  Gentralbl.  1901  n,  54.  —  Wedbkind  u.  Go.,  D.  B.-Pat.  Nr.  187948,  140128, 
140129.    Ghem.  Gentralbl.  19031,  267,  903. 
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Alizarinsalfosäuren  übergehen;    diese  werden  endlich  durch   das  Alkali 
in  die  Trioxjanthrachinone  übergeführt,  z.  B.: 


HO,S. 


SO,H 


a-AnthrachinondisulfoBäure 


HO.S- 


H0,8. 


2-OxyaDthrachiDonsii]fo8äQre  (6i 

CO    ?H 


Alizarinsalfosäure  (6) 


Flavopurpurin 


ganz  analog  ist  der  Reactionsyerlanf  bei  der  Entstehung  des  Anthra- 
purpurins  aus  /9-Anthrachinondisulfosäure.  Daneben  bilden  sich  aber 
immer  aus  den  Oxyanthrachinonsulfosäuren  die  entsprechenden  Dioxy- 
anthrachinone,  welche  nicht  weiter  verändert  werden.  Da  sie  selbst  keine 
Farbstoffe  sind,  so  ist  ihre  Anwesenheit  ungünstig  für  den  Werth  des 
Produkts.  Das  als  Alizarin  mit  Gelbstich  bezeichnete  Handels- 
produkt besteht  hauptsächlich  aus  Anthrapurpurin;  am  werthTollsten 
sind  die  scharlachrothen  Färbungen ,  welche  man  auf  Thonerdebeizen 
erhält  Zu  ihrer  Herstellung  verfährt  man  ganz  wie  beim  Färben  mit 
Alizarin  (vgl.  S.  557).  Das  Flavopurpurin  findet  mehr  in  der  Druckerei 
als  in  der  Färberei  Verwendung;  es  liefert  auf  Thonerdebeize  ein  noch 
gelbstichigeres  Roth  als  das  Anthrapurpurin. 

* 

Flavopurpurin  (1.2.6-Trioxyanthrachinon)  krystallisirt  in  goldgelben  Nadeln, 
löst  sich  in  Kalilauge  mit  parpurrother,  in  Ammoniak  und  Soda  mit  gelbrother 
Farbe.  £s  schmilzt  oberhalb  330  ^  sublimirt  in  dem  Alizarin  ähnlichen  Nadeln  und 
siedet  bei  459*(corr.).  Der  Triäthjläther  des  Flavopurpurins  ist  nicht  bekannt;  bei 
der  Einwirkung  von  Aethyljodid  und  Kalilauge  findet  nur  eine  partielle  Aethylirung 
statt;  dagegen  kennt  man  das  Triacetylflavopurpurin,  Ci4HaO,(0-CO-CBiV 
welches  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195 — 196°  krystallisirt 

Anthrapurpurin  (1.2.7-Trioxyanthrachinon)  bildet  lange  orangefarbene 
Nadeln,  schmilzt  oberhalb  330 <>,  siedet  bei  462 "  (corrigirt)  und  sublimirt  in  derben 
rhombischen  Elrystallen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe.  Das  Di- 
acetylderivat  (Schmelzpunkt  175— ITS**)  ist  unter  dem  Namen  „Purgatin"  va 
arzneilichen  Anwendung  als  mildes  Abfuhrmittel  empfohlen  worden.  Das  Tri- 
acetylderlvat  krystallisirt  in  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  220 — 222 ^  Bei  <Jer 
Einwirkung  von  Ammoniak  wird  eine  Hydroxylgruppe  des  Anthrapurporins  durcb 
den  Amidrest  ersetzt,  es  entsteht  das  den  Alizarinamiden  (vgl.  S.  552)  entsprecbende 
Anthrapurpurinamid,  CuH50,(0H),(NHs). 

Tetraoxy-,  Pentaoxy-  und  Hexaoxy-Anthrachinone. 

Einzelne  Polyoxyanthrachinone  sind  auf  synthetischem  Wege  her- 
gestellt worden,  so  das 


PolyoxyarUhrachinone. 
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Chinalizarin^  (1.2.5.8-Tetraoxyaiithrachiiion),  dessen  Dimethyl- 
äther  bei  der  Gondensation  von  Hydrochinon  mit  Hemipinsäure  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  656)  entsteht: 


OH 

OH       ^^« 


HO,C       9^^ 

OCH, 


OH    ^Q     OCHg 

OCH. 


+  2H,0; 


Kufiopin'  durch  Gondensation  von  2  Mol.  Opiansäure  (vgl.  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  717)  oder  Hemipinsäure  mittels  Schwefelsäure; 

zwei  Oxjanthragallole^  der  Stellung  1.2.8.7  bezw.  1.2.8.5  aus 
Grallussäure  und  m-Oxybenzoesäure: 


1. 


HO. 


CO,H 


+  2H,0; 


CO,H 


OH 


2. 


OH 


+  2H»0; 


Anthrachryson*   (1.8.5.7-Tetraoxyanthrachinon)   aus  8.5-Dioxy- 
benzoesäure: 


CO,H 


OH 


HO 


.(T 


HO. 


^OH 


+  2H,0; 


DioxyanthragalloP  (1.2.3.5.7-Pentaoxyanthrachinon)  aus  8.5-Di- 
oxybenzoesäure  und  Gallussäure: 


CO,H 


OH 


+  2HjO; 


OH 


^  Liebesmann  u.  Wbnss,  Ann.  240,  297  (1SS7). 

'  Anderson,  Ann.  98,  51  (1856).  —  Liebebmann  n.  Chojnacki,  Ann.  162, 
321  (1872). 

3  NoAH,  Ber.  19,  2337  (1886).     Ann.  240,  269  (1887). 

«  Babth  u.  Senhofeb,  Ann.  164,  109  (1872).  —  Noah,  Ber.  19,  751  (1886). 
—  Hohsnehsbb,  Ber.  36,  2306  (1902). 

*  Noah,  Ber.  19,  751  (1886).    Ann.  240,  273  (1887). 
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Rufigallassäure^  (1.2.3.5.6.7-HexaoxjaDthrachmon]  aus  Gallos- 
säure (vgl.  S.  601). 

Diese  synthetischen  Methoden  haben  aber  grösstentheils  nur  ein 
theoretisches  Interesse;  in  der  Technik  dagegen  werden  die  Polyoxr- 
anthrachinone  —  diese  Verbindungen  haben  einen  hohen  Werth 
als  Beizenfarbstoffe  —  direct  aus  den  niedriger  hydroxylirten  Ver- 
bindungen hergestellt  Hierzu  benutzt  man  die  ausserordentlich  wichtige 
Methode  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  bezw.  Schwefelsäureanhydrid 
auf  die  niedriger  substituirten  Änthrachinone '.  Das  Prototyp  dieser 
Reaction,  welche  zuerst  bei  der  Oxydation  des  Alizarinblaus  zu  Oxy- 
alizarinblau  (Alizaringrün)  erkannt  wurde  ^,  ist  die  Ueberfilhrang  des 
Alizarins  in  Ghinalizarin.  Wenn  man  Alizarin  mit  rauchender  Schwefel- 
säure von  70— 807o  Anhydridgehalt  bei  25—50^  behandelt,  so  bildet 
sich  der  Schwefelsäureester  des  Chinalizarins: 

Ci4HeO.(OH),  +  SOs  +  0,  -  C,  AO,(OH)|<g>SO,  +  H,0  . 

Natronlauge  verwandelt  diesen  Ester  zunächst  in  einen  sauren  Schwefel- 
säureester: 

C,4HA(OH)8.0.SO,.OH, 

welcher  beim  Erhitzen  mit  Säuren  den  Schwefelsäurerest  abspaltet  und 
Ghinalizarin  liefert. 

Diese  Reaction  lässt  sich  auf  die  verschiedensten  Oxyanthrachinone 
anwenden,  welche  eine  Hydroxylgruppe  in  c^-Stellung  enthalten.  Durch 
verlängerte  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids  kann  der  Vorgang 
wiederholt,  und  es  können  so  sehr  hoch  hydroxylirte  Körper  gewonnen 
werden.  Während  beim  Alizarin  zwei  Hydroxyle  in  dem  nicht  sub- 
stituirten Kern  in  Parastellung  zu  einander  eintreten  (vgl.  S.  547): 

OH  OH 

iOH 


OH 

findet  beim  Chinizarin   dieser  Eintritt  der  Hydroxyle  in  Orthostellung 
statt;  man  erhält  dasselbe  Ghinalizarin: 


*  RoBiQUET,  Ann.  19,  204  (1836).  —  Jafpä,  Ber.  3,  694  (1870).  —  Schiff,  Ann. 
163,  218  (1872).  —  Klobukowski  u.  Nöltinq,  Ber.  8,  981  (1875).  —  Klobukowsk, 
Ber.  e,  1256  (1876);  10,  882  (1877).  —  Lieberkamk  u.  Jellixek,  Ber.  21,  1171  (1888> 
—  A.  G.  Pbbkin,  Proceed.  of  the  Chem.  Soc.  18,  254  (1908). 

•  Farbenfabriken  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  60855,  62531, 
63692,  68693,  64418,  65182,  65875,  65453,  67061,  67068,  69018,  69888,  97674, 
102638.  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  237  (1891).  —  Gattbrmanm,  J.  pr.  [2]  43,  246  (189U 

'  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabr.,  D.  R.-Pat  Nr.  46654.  —  GrXbb,  Ber.  28, 
8789  (1890). 
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9H    CO 

CQO 


OH    CO     OH 


OH 


Die  nach  dieser  Methode  hergestellten  Polyoxyanthrachinone  werden 
unter  der  Gruppenbezeichnung  Bordeaux  zusammengefasst  Sie  stellen 
äusserst  werthvolle  Beizenfarbstoffe  dar,  mit  deren  Hülfe  man  tiefere 
Farbentöne  erzeugen  kann,  als  mit  den  hydroxjlärmeren  Alizarinfarb- 
stoffen ^;  ihre  Thonerdelacke  sind  bordeauxroth  gefärbt,  während  man 
auf  Chrom-  bezw.  Eisen-Beizen  blauviolette  Töne  erhält.  Die  Färbungen 
sind  durch  ihre  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  Licht,  Seife  und 
Säuren  ausgezeichnet 

Alizarinbordeaux  B  ist  identiBch  mit  Chinalizarin ;  es  bildet  lange  tiefrothe 
Nadehi  mit  grünem  Metallglanz,  welche  bei  275^  noch  nicht  schmelzen.  Sein  Di- 
methylftther  krystallisirt  in  braunrothen  mikroskopischen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 225  —  230^;  das  Tetraacetylderivat  bildet  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 201«. 

Eine  ebenfalls  sehr  wichtige  Methode*  zur  Einführung  von  Hydroxyl- 
gruppen gründet  sich  auf  die  Mitanwendung  von  Borsäure.  Diese  wirkt 
dabei  in  der  Weise,  dass  sie  die  freien  Hydroxyle  esterificirt,  wodurch  eine 
grössere  Festigkeit  des  Molecüls  erreicht  wird.  Man  ist  dadurch  in  den 
Stand  gesetzt,  bei  höherer  Temperatur  zu  arbeiten  und  kann  daher  auch 
die  rauchende  Schwefelsäure  durch  concentrirte  Säure  ersetzen.  Die 
während  der  Reaction  entstandenen  Borsäureester  lassen  sich  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  leicht  verseifen.  Auch  das 
Anthrachinon  selbst  kann  der  Reaction  unterworfen  werden,  wobei  sich 
zunächst  Ghinizarin  bildet  (vgl.  S.  561). 

Durch  weitere  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  die  oben- 
genannten Bordeaux  ist  man  zu  der  wichtigen  FarbstofPgruppe  der 
Cyanine^  gelangt.  Man  wendet  vorzugsweise  Braunstein  oder  Arsen- 
säure in  schwefelsaurer  Lösung  als  Oxydationsmittel  an;  als  Zwischen- 
produkte treten  hierbei  Anthradichinone^  auf,  welche  sich  leicht 
zu  den  Polyoxyanthrachinonen  reduciren.  So  erhält  man  aus  dem 
Chinalizarin  das  1.2.4.5.8-Pentaoxyanthrachinon: 


^  Vgl.  über  die  Vertiefang  von  Farbentönen  durch  zunehmende  Hydrozylirung: 

C.  LiEBBKMANN,  Ber.  34,  1041  (1901). 

*  Farbenfabriken   vorm.   Fueds.  Bayer  &  Co.,  D.  R-Pat  Nr.  81481,   81959, 
81960,  81961,  81962,  81968,  86680,  86968,  101220. 

*  Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  242  (1891).  —  Gattebmahn,  J.  pr.  [2]  43,  250  (1891). 
—  Wackeb,  J.  pr.  [2]  64,  98  (1896).  —  Farbenfabriken  vorm.  Frdsdb.  Bayer  &  Co., 

D.  R.-Pat.  Nr.  62018,   62504,  62505,   62506,  66153,  68118,  68114,  68128,  69842, 
69988,  69934,  78942,  74853,  86969,  103686,  108988. 

*  Vgl.  auch  A.  Gr.  u.  W.  H.  Pbrkim,  Joum.  Soc  47,  679  (1885);  53,  831  (1888). 
Ber.  18,  1723  (1885). 
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Farbstoffe  atts  Dinüroanthraehinonen. 


?    CO  9^ 


OH 

Chinalizarin 


OH    ^     OH 


OH 
Trioxjanthradichinon 


-OH 


OH    ^^     OH 
PentaoxjanthrachinoD 


Die  ReactioD  ist  also  der  Bildung  des  Purpurins  aus  Älizarin  analog 
(vgl.  S.  546 — 547).  Die  so  entstehende  Verbindung  ist  isomer  mit  dem 
Pentaoxyanthrachinon,  welches  aus  Purpurin  durch  rauchende  Schwefel- 
säure erhalten  wird,  dem  Purpurinbordeaux.  Sie  findet  sich  im  Handel 
unter  der  Bezeichnung  Allzarineyanin  R  oder  Älizarinpentacyanin, 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen  dunkeln  Nadeln  mit  grünem  Reflex  und 
löst  sich  in  Alkalien  mit  violettblauer  B^arbe;  Thonerdebeizen  färbt  sie 
violett,  Chrombeizen  blau  an.  Die  Färbungen  zeichnen  sich  durch  grosse 
Echtheit  aus.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefel- 
säure geht  das  Pentacyanin  in  Alizarinhexacyanin,  ein  Hexaoxr- 
anthrachinon,  über.  Auch  die  Sulfosäuren  der  Cyanine  finden  als 
Farbstoflfe  Verwendung. 

Bei  Besprechung  der  Dinitroanthrachinone  wurde  bereits  (S.  541) 
erwähnt,  dass  man  diese  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  benutzt.  Wenn 
man  das  Gemenge  der  aus  dem  Anthrachinon  entstehenden  Dinitro- 
derivate  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ^  erhitzt,  so  entstehen  stickstoff- 
haltige Farbstoffe;  ersetzt  man  die  concentrirte  Schwefelsäure  durch 
anhydridhaltige^,  so  findet  —  namentlich  bei  Gegenwart  reducirender 
Mittel  —  die  bereits  beschriebene  Umwandlung  in  Diamidodioxyanthra- 
chinone  statt.  Die  weitere  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids  fuhrt 
alsdann  zu  einem  Produkt,  welches  bei  der  Reduction  Diamidoanthra- 
chrysondisulfosäure  liefert  und  daher  als  ein  Dichinondiimid  aufge£asst 
wird.  Endlich  werden  die  Imidgruppen  in  dieser  Verbindung  durch 
Sauerstoff  ersetzt  unter  Bildung  von  Polychinonen,  die  bei  der  Reduction 
Polyoxyanthrachinone  liefern.  Die  Umwandlung  des  1.5-Dinitroanthra- 
chinons  führt  also  etwa  über  folgende  Zwischenprodukte  (vgl.  ferner  S.  542) 
zur  1.2.4.5.6.8-Hexaoxyanthrachinondisulfosäure(3.7)^: 


*  Grabe  u.  Libberm akn  ,  Ber.  3,  905  Anm.  (1870).   —   Böttqeb  u.  Pstsrsek, 
Ann.  160,  145  (1871).  —  Lipschütz,  Her.  17,  891  (1884). 

'  Literatur  s.  S.  568.        »  Vgl.  Fbibdlander,  Theerfarbenfabrikation,  Bd.  V,  S.  240. 
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Diese  Vorgänge  zeigen  eine  unverkennbare  Analogie  mit  der  Bildung 
des  Naphtazarins  aus  Dinitronaphtalin  (vgl.  S.  393).  Werden  die  in 
erster  Phase  aus  Dinitroanthrachinon  und  rauchender  Schwefelsäure  her- 
gestellten Körper  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  erhitzt,  so  verläuft  der 
Process  ganz  ähnlich,  nur  findet  keine  Sulfurirung  statt,  sondern  das 
Endprodukt  ist  Hexaoxyanthrachinon. 

Die  aus  den  Dinitroanthrachinonen  hergestellten  Farbstoffe  —  man 
gewinnt  sie  durch  Behandeln  von  Dinitroanthrachinonen  mit  Schwefel 
und  Schwefelsesquioxyd  —  werden  im  Handel  als  Anthraeenblau  be- 
zeichnet. Sie  finden  Verwendung  als  blaue  Wollfarbstoffe,  sowie  in 
Gestalt  ihrer  Thonerde-  oder  Chrom-Lacke  in  der  Baumwollfärberei  und 
Druckerei.  Die  Färbungen  zeichnen  sich  durch  Lichtechtheit  und  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Alkalien  aus. 

Zu  erwähnen  sind  noch  einige  aus  Anthrachryson  entstehende  Farb- 
stoffe ^  wie  das  durch  Nitriren  von  Anthrachryson  entstehende  Tetra- 
nitroanthrachryson: 

NOj  QQ    OH 

OjnI     X     X     JOH  * 


ÖH    ^^     NO, 

welches  selbst  ein  Beizenfarbstoff  ist^  aber  auch  als  Ausgangsmaterial 
für  weitere  durch  Beduction  daraus  entstehende  Farbstoffe  dient;  femer 
die  durch  Sulfuriren  und  Nitriren  des  Anthrachrysons  entstehende  Di- 
nitroanthrachrysondisulfosäure,  deren  Reduction  in  alkalischer 
Lösung  zu  einem  grünen  Beizenfarbstoff,  dem  Saurealizaringrflii,  führt, 
während  sich  in  saurer  Lösung  Diamidoanthrachrysondisulfosäure  bildet, 
welche  mit  Alkalilauge  gekocht  in  ein  stickstofffreies  Produkt  —  das 
Säurealizarinblau  —  übergeht  Letzteres  ist  vermuthlich  mit  der 
aus  1.5 -Dinitroanthrachinon  entstehenden  Hexaoxyanthrachinon di- 
sulfo säure  (S.  570)  identisch. 

Homologe  Oxyanthrachinone. 

Fiine  grosse  Zahl  methylirter  Oxyanthrachinone  ist  auf  synthetischem 
Wege  nach  den  im  früheren  (S.  501 — 508)  besprochenen  allgemeinen 
Methoden  dargestellt  worden.  Als  Farbstoffe  haben  diese  Verbindungen 
keine  Bedeutung. 

Von  wesentlichem  Interesse  ist  das  natürliche  Vorkommen 
einer  Reihe  von  Hydroxylderivaten  methylirter  Anthrachinone.     Unter 


*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R..Pat  Nr.  70803,  70806,  71964,  72552,  73605, 
73684,  104367.  —  Farbenfebr.  vorm.  Fbiedb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  75490. 
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diesen  sind  am  eingehendsten  studirt  worden  die  ChrysophansSare  ^ 
CjsHjoO^,  und  das  Emodin^  C^gEj^Og.  Im  Jahre  1843  isolirten  Roch- 
LBDEB  nnd  Helbt  aus  der  gelben  Wandflechte  eine  gelbe  Substanz, 
welche  sie  als  Chrysophansäure  bezeichneten.  Sohlossbebgeb  und  Doppistg 
gewannen  im  Jahre  1844  einen  Körper,  den  sie  hiermit  fiir  identisch 
hielten,  aus  der  Rhabarberwurzel,  welche  seitdem  allgemein  als  Roh- 
material für  die  Darstellung  der  Chrysophansäure  benutzt  wurde.  Hesse 
hat  später  nachgewiesen,  dass  die  Chrysophansäure  aus  Rhabarber  Ton 
der  Verbindung  aus  der  gelben  Wandflechte  verschieden  ist,  und  hat  dem 
allgemeinen  Gebrauch  folgend  für  das  aus  Rhabarber  hergestellte  Produkt 
den  Namen  Chrysophansäure  beibehalten.  Die  Constitution  der  Chrysophan- 
säure als  eines  Dioxy-Methylanthrachinons  wurde  zuerst  von  Ltkbkk- 
MANN  und  0.  FiscHEB  ermittelt,  welche  sie  durch  Zinkstaubdestillation  in 
Methylanthracen  überführten.  Ob  dieses  Methylanthracen  die  cc-  oder  ß- 
Verbindung  ist,  konnte  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  werden: 
nach  den  vorliegenden  Beobachtungen  kann  man  die  /9-Stellung  als  wahr- 
scheinlicher betrachten. 

Auch  in  der  Wurzel  verschiedener  Rumexarten,  in  den  Sennes- 
blättem  und  in  der  Rinde  von  Rhamnus  purshiana  (Cascara  sagrada. 
wurden  Substanzen  aufgefunden,  welche  entweder  mit  der  Chrysophan- 
säure identisch  sind  oder  ihr  doch  wohl  in  der  Constitution  sehr  nahe 
stehen.  Zur  Gewinnung  der  Chrysophansäure  wird  Rhabarberwurzel 
wiederholt  mit  Aether  extrahirt;  die  erste  Extraction  enthält  neben 
Chrysophansäure  Fett,  Harz  und  andere  Bestandtheile,  die  späteren  Ex- 
tractionen  aber  ergeben  beim  Verdampfen  krystallinische  Rückstände, 
aus  denen  sich  leicht  die  Chrysophansäure  rein  gewinnen  lässt. 


^  BocHLEDER  u.  Heldt,  Ann.  48,  IS  (1843).  —  Schlossberqes  u.  Döppinq,  Ann. 
60,  215  (1844).  —  Cassblmann,  Ann.  104,  77  (1857).  —  Warben  de  la  Rce  u. 
Müller,  Jb.  1857,  516;  1862,  325.  —  Thann,  Ann.  107,  324  (1858).  —  Batka, 
Jb.  1864,  555.  —  (Jräbe  u.  Liebermann,  Ber.  1,  104  (1868).  Ann.  Suppl.  7,  309 
(1870).  —  Rochleder,  Ber.  2,  373  (1869).  —  Faust,  Ann.  165,  229  (1873).  —  Liebeb- 
MANN  u.  0.  Fischer,  Ber.  8,  1102  (1875).  Ann.  183,  158  (1876).  —  Liebermann, 
Ber.  8,  970  (1875).  Ann.  310,  364  (1900).  —  Liebebmann  u.  Waldstein,  Ber.  9,  1775 
(1876).  —  Liebermann  u.  Giebel,  Ann.  183,  174  (1876).  —  Liebebmann  u.  Seidleb, 
Ber.  11,  1608  (1878).  —  Liebebmann  u.  v.  Kostanecki,  Ber.  10,  2331  (1886).  —  Thobpe 
u.  Robinson,  Joum.  Soc.  57,  38  (1890).  —  Thobpe  u.  Milleb,  Journ.  Soc.  61,  1  (1892). 

—  A.  G.  Pebki|t  u.  Hummel,  Journ.  Soc.  65,  928  (1894).  —  AG.  Pebcin,  Joum. 
Soc.  67,  1084  (1895).  —  Hesse,  Ann.  284,  191  (1895);  201,  305  (1896);  300,  32 
(1899).    Chem.  Centralbl.  1805  H,  1089;  1808  H,  825.     Ber.  28  Bef.,  1058  (1895). 

—  TscHiBCH,  Chem.  Centralbl.  1808 II,  211.  —  Dohme  u.  Enoelhabd,  Joum.  amer. 
Soc.  20,  544  (1898).  —  Oesterle,  Arch.  f.  Pharm.  237,  81,  699  (1899).  —  Lkpbwce, 
Compt.  rend.  120,  60  (1809).  —  Marpori,  Chem.  Centralbl.  1000 1,  1292.  —  Tschibch 
u.  Hiepe,  Arch.  f.  Pharm.  238,  435  (1900).  — -  Tschibch  u.  Polacco,  Arch.  f.  Pharm. 
238,  473  (1900).  —  Jowett  u.  Potteb,  Journ.  Soc.  81,  1583  (1902).  —  Aweno,  Chem. 
Centralbl.  1002  II,  368.  —  Tschibch  u.  Heubebgeb,  Chem.  Centralbl.  1003  I,  175. 

—  Vgl.  auch:  Pedbbsen,  Arch.  f.  Pharm.  236,  205  (1898).  — ■  LfioBB,  Compt  rend. 
134,  1111,  1584  (1902). 
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Cbrysophansäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleineD,  goldgelben, 
moosartig  aneinander  gelagerten  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  190^  In 
Alkalien  löst  sie  sich  mit  kirschrother  Farbe.  Die  reine  Verbindung  ist 
ohne  Einwirkung  auf  die  Darmthätigkeit,  stellt  also  nicht  das  physio- 
logisch wirksame  Princip  der  Rhabarberwurzel  dar. 

Ueber  das  der  Cbrysophansäure  nahestehende  Chrysarobin  s.  S.  528. 

Diacetylchrysophansäure,  CißHsOjlO-CO.CHj),,  bildet  bellgelbe  Blftttchen 
vom  Schmelzpunkt  206  ^ 

Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  liefert  die  Chrysophansäure 
ein  Tetranitroderivat;  Eeductionsmittel  fuhren  sie  in  Chrysarobin  über  (vgl. 
S.  528).  Aus  diesem  fteductionsprodukt  wird  durch  Oxydation  wieder  Chrysophan- 
säure gebildet. 

Das  Emodin  ist  ein  Begleiter  der  Cbrysophansäure  in  der  Rha- 
barberwurzel und  in  der  Cascara  sagrada;  es  findet  sich  femer  in  Gestalt 
eines  Glykosids,  des  Frangulins,  in  der  Faulbaumrinde.  Sein  Name 
ist  von  Rheum  Emodi,  einer  Rhabarberart,  abgeleitet  um  das  Emodin 
Ton  der  Chrysophansäure  zu  trennen,  behandelt  man  das  Gemisch  mit 
Kalium carbonatlösung,  welche  die  Chrysophansäure  grösstentheils  un- 
gelöst lässt.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Emodin  Methyl- 
anthracen ;  es  ist  als  ein  Trioxy-Methylanthrachinon  aufzufassen.  Emodin 
bildet  orangerothe  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  254—  255  ^. 
Aus  verdünnter  Essigsäure  krystallisirt  es  mit  einem  Molecül  Krystall- 
wasser.  In  Alkalien  und  Ammoniak  löst  es  sich  mit  kirschrother  Farbe. 
Es  besitzt  in  ausgesprochener  Weise  die  der  Rhabarberwurzel  eigene 
purgirende  Wirkung,  doch  wirken  in  der  Droge  wahrscheinlich  auch  die 
darin  enthaltenen  harzigen  Produkte  mit. 

Triacetylemodin,  CiftH^OtCO-CO-CHg^,  krystalliflirt  in  gelben,  bei  198* 
schmelzenden  Nadeln. 

Frangnlin,  C^jH^oOg,  wird  aus  der  Faulbaumrinde  durch  Alkalien 
extrahirt.  Es  bildet  eine  citronengelbe,  seideglänzende  Krystallmasse  vom 
Schmelzpunkt  226^  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  kirschrother  Farbe. 
Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  zerfällt  es  in  Emodin  und  Rhamnose 
(vgl.  Bd.  I,  S.  894): 

CiiH^oO^  +  H,0  =  C15H10O5  4-  CeHi.Os . 

Ein  anderes^,  in  der  Wurzelrinde  von  Polygonnm  cuspidatam  enthaltenes 
Glykosid,  das  Polygonin,  liefert  bei  der  Spaltung  neben  einem  Zucker. gleichfalls 
Emodin. 

Ein  dem  Emodin  isomeres  Trioxy-Methylanthrachinon  —  das  Morindon  — 
entsteht  aus  dem  in  der  Morinda  citrifolia  enthaltenen  Glykosid  Morindin^  durch 
Spaltung. 


»  A.  G.  Pbekik,  Joum.  Soc.  67,  1084  (1895> 

>  Akdebsok,  Jb.  1847/1848,  748.  —  Stein,  Ztschr.  Chem.  2,  342  (1866).  — 
Thorpb  u.  Gbbskall,  Joum.  Soc.  51,  52  (1887).  —  Thorpe  u.  ScHMmr,  Joum.  Soc. 
53,  171  (1888). 
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ÄrUhrackinoncarbonsäuren. 


Als  l-Meth7l-2.4-Dioxyanthrachinon  ist  das  Rabiadin^  erkaont 
welches  durch  Spaltung  eines  im  Krapp  vorkommenden  Glykosids  erhalten  wird. 

Änthrackinoncarbonaäuren. 

Mono-  und  Poly-Carbons&uren  des  Anthrachinons  sind  in  grösserer  Zahl  ans  des 
methylirten  Anthrachinonen  (vgl.  S.  532)  durch  Oxydation  mit  verdünnter  SalpetersSure. 
aus  Anthracencarbonsäuren  durch  Chromsäure^  sowie  endlich  auch  durch  eneiigische 
Oxydation  von  methylirten  Anthracenen  (vgl.  S.  511—512)  dargestellt  worden  ^ 

Da  die  Constitution  der  Ausgangsmaterialien  in  diesen  Fällen  nicht  immer  gaoz 
sichergestellt  war  (vgl.  S.511 — 512),  ist  es  von  Werth,  dass  auch  synthetische  Methodeo 
bekannt  sind,  welche  zu  den  Anthrachinonmonocarbonsäuren  fUhren  und  welche  es 
gestatten,  die  Stellung  der  Carboxylgruppe  ohne  weiteres  festzustellen.  So  entsteht 
die  Anthrachinoncarbonsäure (1) ,  wenn  man  die  Benzhydroldicarbonsäare(2.2')  mit 
Jodwasserstoffs&ure  und  Phosphor  erhitzt  und  die  entstandene  Anihranolcarbon8ftiire(li 
oxydirt';  hierbei  bildet  sich  zunächst  durch  Reduction  der  Benzhydroldicaibonsäure 
die  Diphenylmethandicarbonsäuie(2.2')  (vgl.  S.  92),  welche  sich  alsdann  zu  Anthranol- 
carbonsäure  condensirt  (vgl.  S.  504): 

CO,H  Qjj    CO,H 

+  H,0; 


2. 


+  20    « 


+  H,0. 


Dieselbe  Säure  entsteht  auch  durch  Condensation  von  Hemimellithsäureanhydrid 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  590)  mit  Benzol  und  Aluminium chlorid*  unter  intermediärer 
Bildung  von  Benzophenondicarbonsäure(2.d): 

CO      9^«^  HO.C       9^'^  CO     9^*^ 


+  H,0. 


*  ScHUNCK  u.  Maschlewski,  Joum.  Soc.  63,  969  (1893);  66,  182  (1894)  — 
Marcblewski,  Joum.  Soc.  63,  1137  (1893). 

•  Wbilbe,  Ber.  7,  1186  (1874).  —  0.  Fischeb,  Ber.  7,  1196  (1874).  —  Likbeb- 
UANK  u.  von  Rate,  Ber.  8,  246  (1875).  —  Liebebmann  u.  Fischeb,  Ber.  8,  1103 
(1875).  —  LiEBBBMAMii,  Ann.  183,  166  (1876).  —  Japp  u.  Schultz,  Ber.  10,  1050 
(1877).  —  Wachbndobfp  u.  Zinckb,  Ber.  10,  1481  (1877).  —  Nietzki,  Ber.  10,  2013 
(1877).  —  LiEBEBMANK  u.  BiscHOF,  Bcr.  13,  47  (1880).  —  BdBNSTEiN,  Ber.  16,  2609 
(1883).  —  LiBBEBicANN  u.  Gloce,  Bcr.  17,  888  (1884).  —  Gtbbslt,  Ann.  234,  241 
(1886>  ->  Anschütz,  Ann.  236,  173  (1886).  —  £lbs  u.  Eürioh,  Ber.  20,  1862  (1887). 
—  Elbs  u.  Güntheb,  Ber.  20,  1364  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  475  (1887);  [2; 
41,  8,  21,  29,  126,  141,  144  (1890).  —  A.  G.  Pebkin  u.  Cope,  Joum.  Soc.  66,  842 
(1894).  —  LiuPBicHT  u.  Wieoakd,  Ann.  311,  182  (1900). 

'  Gbabb  u.  Juillabd,  Ann.  242,  255  (1887). 

^  Gbabe  u.  Leonhabdt,  Ann.  290,  231  (1896).  —  Geäbe  u.  \Blumxnfeld,  Ber. 
30,  1115  (1897). 


AtUhraohinoncarbonsäuren. 


575 


In  gaoz  analoger  Weise  entsteht  die  Anthraehinoncarbon8äure(2)^  aas  der  Benzo- 
phenondicarbonsäure  (2.4): 

HO,C  CO 


COjH 


JO  CO 

sowie  aus  der  Benzophenondicarbon8äure(2.4')': 

CO,H  CO 

CO,H 


.CO,H 


+  H,0 


.CO,H 


+  H,0. 


AnthraehinoneftrbonBXiire(l)9C|4H70s-COsH,  krjstalliBirt  in  hellgelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  293— 294^  (conigirt).  Der  Aethylester,  C14H7O, •  CO,  •  C,H5, 
bildet  gelbe,  bei  169^  schmelzende  Nadeln. 

AnthraehinonearbonsSare  (2)  krystallisirt  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  290— 292*^.  Der  Aethylester  schmilzt  bei  147^;  das  Amid, 
CuHjOfCONH,,  bildet  Nadeln,  welche  oberhalb  280®  schmelzen. 

Auch  einige  Oxjcarbonsftoren  des  Anthrachinons  sind  bekannt  So  werden 
aus  der  Anthrachinoncarbonsäure  (2)  durch  Sulfuriren  und  Schmelzen  der  Sulfosfture 
mit  Kali  je  nach  den  Versuchsbedingungen  2-Oz7anthrachinoncarbon8fture 
(Formel  I)  und  Alizarincarbonsäure  (Formel  II)  hergestellt': 


HO,C-v^ 


II 


HO,C- 


oder 


HO,C. 


oder 


HO.C- 


Durch  Oxydation  der  Alizarincarbonsfture  mit  Arsensfture  entsteht  eine  Purpurin- 
carbons&ure: 


HO.C 


OH 


oder 


HO,C. 


Dass  die  Hydroxylgruppen  und  die  Carboxylgruppe  in  allen  diesen  Säuren  in  ver- 
schiedenen Kernen  stehen,  geht  daraus  hervor,  dass  aus  dieser  Purpurincarbonsfture 
bei  der  Oxydation  Trimellithsänre  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  590)  entsteht,  also  eine 
hydroxylfreie  Tri  carbonsäure. 


^  LiMPBiCHT  u.  Lbvisn,  Auu.  309,  99  (1899).  —  Vgl.  auch  Lihfbicht,  Ann.  809, 
122  (1899). 

«  Farbwerke  Höchst  a./M.,D.  R.-Pat  Nr.  80407. 

'  HAXMEBSOHLAa,  Bcr.  11,  82  (1878).  —  A.  G.  Perkin  u.  Cope,  Joum.  Soc.  66, 
846  (1894).  —  Vgl.  auch  Bieükoff,  Ber.  20,  2438  (1887). 


576  Munjistin,  Paeudopurpurin. 

Als  eine  ParpuroxantiünearbonsKiire  S  CuHsOtCOH)^  •  CO,U,  ist  das  Mm^Jlstii 

erkannt,  welches  Stenhouse  im  ostindiscben  Krapp  (Eubia  munjista)  (S.  557 — bbb) 
auffand.  Die  nähere  Untersuchung  ergab,  dass  die  Verbindung  beim  Erhitzen  aber 
ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure  und  Purpuroxanthin  zerfällt: 

C,4H,0,(0H,)(C0,H)  =  CuH,0,(OH),  +  CO, . 

Da  die  Säure  femer  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  ozydirt  wird,  so  mnss  m 
homonuclear  sein  und  entweder  die  2.4-Diox7anthrachinoncarbon8fiareil' 
oder  die  1.8-Diox7anthrachinoncarbonsäure(2)  darstellen.  Sie  krystallisirt 
in  goldglänzenden  wasserfreien  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  231^.  In  Alkalien  und 
Ammoniak  löst  sie  sich  mit  rother  Farbe. 

Das  von  ScHtlTZENBERosa  und  Schiffbbt  im  käuflichen  Purpurin  aus  Krapp 
aufgefundene  ^seadoparparin^^  *  (vgl.  S.  558)  ist  eine  PurpnrinearbonslBre, 
Ci4H40,(0H]^  •  CO,H.  Dies  ergiebt  sich  aus  dem  Zerfall  in  Kohlensäure  und 
Purpurin,  welcher  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  eintritt: 

CuHA(0H)3(C0,H)  =  CuH,0,(OH),  +  CO,  . 

Die  Säure  ist  verschieden  von  der  auf  S.  575  erwähnten,  synthetisch  erhaltenes 
Pnrpurincarbonsäure;  sie  krystallisirt  in  rothen  Blättchen  vom  Schmelzpankt  218 
bis  220  ^  Die  Färbekraft  des  Krapp-Purpurins  wird  durch  die  Gegenwart  der 
Purpurincarbonsäure  vermindert,  da  das  beim  Färbeprocess  angewandte  Calcium- 
carbonat mit  dieser  Säure  einen  unlöslichen  Niederschlag  erzeugt  Wendet  man 
reines  kalkfreies  Wasser  an,  so  kann  man  gebeizte  Zeuge  auch  mit  Purpurincarbon- 
säure färben,  doch  sind  die  Färbungen  sehr  unecht  Wenn  man  rohes  Purporin  mit 
Glycerin  erhitzt,  so  wird  sein  Färbevermögen  erhöht,  weil  hierbei  die  Purpurin- 
carbonsäure in  Purpurin  übergeht. 

III.   YerbinduBgen ,  welche  ausser  einem  Anthraeenkem  Benzol- 
ringe enthalten. 

Znr  Darstellung  von  Anthracenabkömmlingen,  welche  einen  aro- 
matischen Kern  in  Mesostellung  enthalten,  bedient  man  sich  einer  von 
Baeyeb^  aufgefundenen  Reaction,  welche  darin  besteht,  dass  man  die 
Triphenylmethancarbon8äure(2]  und  ihre  Derivate,  die  sogenannten 
Phtaline,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
behandelt,  wodurch  sie  in  9*Phen7lanthranol  bezw.  seine  Abkömm- 
linge, die  Phtalidine  (vgl.  S.  157  u.  508),  übergehen. 

C.H5 

c 

In  dieser  Weise  entsteht  das  d-Pbenjlanthranol,  L  aus  der 

Triphenylcarbonsäure  selbst  (s.  die  Gleichung  auf  S.  508),  wenn  man  die  SSure  in 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  das  Produkt  mit  Wasser  föllt     Es  krystallisirt 

*  Stenhouse,  Ann.  ISO,  325  (1864).  ~  Schttnck  u.  Römer,  Ber.  10,  172,  790 

(1877). 

^   SCHÜTZENBBBQEB   U.    SCHIFFEBT,   Bull.   [2]   4,    12   (1865).    —   PlATB,   Bcr.   10,  614 

(1877).  —  LiEBERMAKK  u.  Plath,  Bcr.  10,  1618  (1877).  —  Rosensubbl,  Ann.  cb.  [5] 
18,  256  (1878). 

^  Literatur  s.  S.  507. 
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in   gelben  Nftdelchen  vom  Scbmelxpankt  141 — 144  ^    Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
bi  Chromat  gebt  es  in  d-Phenjl-d-Oxjanthron  ^  (Pbenyloxantbranol)  (vgl.  S.  524): 


über  —  eine   Verbindung,  welche  farblose ,   rhombiache  Täf eichen  vom  Schmelx- 
punkt  208  <^  bildet 

d-Phenylanthrmeen,  CuH^-CsH«,  erhält  man  durch  Gltlhen  von  Phenylanthranol 
mit  Zinkstanb.  Es  entsteht  auch  neben  anderen  Kohlenwassentoffen,  wenn  man 
Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Chloroform  einwirken  lässt*. 
^Wahrscheinlich  verläuft  die  Reaction  dabei  in  der  Weise,  dass  das  zuerst  entstehende 
Triphenylmethan  (vgl.  S.  107)  unter  Mitwirkung  des  Chloroforms  den  Anthracen- 
körper  bildet: 

CeHs  CeHj 

CH  C 


+  CCljH    = 


+  8HC1; 


denn  auch  aus  fertig  gebildetem  Triphenylmethan '  lässt  sich  durch  Chloroform  und 
Aluminiumchlorid  Phenylanthracen  darstelleo. 

Das  9 -Phenylanthracen  krystallisirt  in  gelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
152 — 153^  und  siedet  bei  417  ^  Seine  Lösungen  besitzen  blaue  Fluorescenz.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  es  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Alkyl- 
anthracenen  (vgl.  S.  511)  nicht  Anthrachinon,  sondern  Phenyloxyanthron: 

H.Ce 


+  20   = 


Analog  werden  alle  in  Mesostellung  durch  einen  Arylrest  substituirten  Anthra- 
cene  zu  den  entsprechend  substituirten  Oxyanthronen  oxydirt. 

3-Oxy-9-p-Oxyphenyl-Anthranol  (Phenolphtalidin)  wird  dargestellt  durch 
Losen  von  Phenolph talin  (vgl.  S.  169)  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen 
mit  Wasser: 

C^H^OH  CeH4.0H 

CH  C 


+  H,0. 


Es   ist  nur   in   amorphem   Zustande   erhalten   worden.    An  der  Luft  oder  besser 


*  Vgl.  auch  Hallkb  u.  Gutot,  Bull.  [3]  17,  873  (1897). 
^  FanzDEL,  Cratts  u.  Vincbnt,  Ann.  eh.  [6]  1,  495  (1884). 
'  Ltneb AROER,  Am.  ehem.  Jonm.  13,  554  (1891). 
V.  MsTXR  n.  Jaoobsov,  org.  Chem.  II.  2. 
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durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zn  8-0xy-t^0x7pheiiyl*9-0xyuithi«B  (Phenol 

phtalideYn)  oxydirt: 

C-KOH 
•    *  HO      CA- OH 


OH 


+  0 


welches  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmehpankt  212®  kiystallisirt 

Als  Derivat  des  S-Phenyl-Oxyanthrons  kann  das  PhtalgrUn^  betrachtet  werden, 
welches  neben  dem  Dimethylanilinphtaleln  (vgL  S.  166)  beim  Erhitzen  tod  Dimetbjl- 
anilin  mit  Phtaljlchiorid  nnd  Zinkstaub  entsteht  In  fiftst  quantitativer  Ansbeote 
Ittast  sich  der  Farbstoff  durch  Condensation  von  Dimeibylanilin  mit  Tetramethjl- 
diamido-Phenyl-Oxyantfaron  bei  Gegenwart  von  Phosphorchloriden  gewinnen.  Ab 
wahrscheinlichster  Ausdruck  fQr  die  Constitution  des  so  entstehenden  Chlorids  er- 
giebt  sich  aus  dieser  Synthese  folgende  Formel: 

N(CH,), 


N(CH,)| 


N(Cfl,),a 

Die  wichtigste  Verbindang  der  Gruppe  ist  das  CSruleln^  Zu  seiner 
Darstellung  erhitzt  man  1  ThI.  Galleln  (vgl.  S.  172)  mit  20  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  200**  und  fällt  das  Produkt  mit  Wasser: 


OH 


OH 


OH 


•  OH 


+  H,0. 


Das  Göruleln  enthält  neben  dem  Anthracenkern  den'  fiir  die  Fluoran- 
verbindungen  (vgl  8.  157)  charakteristischen^  zwischen  zwei  Benzolkerne 
gelagerten  Pyronring.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  geht  es  in  Phenyl- 
anthracen  über.  Es  bildet  ein  blauschwarzes  Pulver,  welches  beim  Reiben 
MetaUglanz   annimmt     In  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner,  in  AniliB 


^  O.  Fischer,  Ann.  206,  107  (1881).  —  Hallu  u.  Qutot,  Compt  rend.  125, 
221,  1158  (1897).    Ghem.  Centralbl.  1903  I,  85. 
'  S.  d.  Literatur  in  Anm.  4  auf  S.  507. 
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mit  blauer,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  oliTgrttner  Farbe.  Das 
CöruleXn  findet  in  der  Eattundmckerei  Anwendung  ^  Man  verwendet  es 
in  Grestalt  der  leichtlöslichen,  farblosen  Verbindungen,  welche  es  mit 
Alkalibisulfiten  eingeht.  Diese  werden,  mit  Aluminium-  oder  Chrom- 
Acetat  gemischt,  der  Faser  aufgedruckt,  worauf  man  durch  Dämpfen 
die  Zersetzung  der  Bisulfitverbindungen  herbeiführt  Das  freiwerdende 
Göruleln  bildet  dabei  den  Thonerde-  oder  Chrom-Lack  und  erzeugt 
dunkelgrüne,  sehr  echte  —  namentlich  seifenechte  —  Färbungen. 

Durch  Rednction  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  geht  das  CdruleXn  in  Cöru- 

1^«^  ^^''  CA(OH). 


C-OH 

Man  kennt  auch  Verbindnngen ,  welche  mehr  als  eine  Phenylgmppe  an  den 
Anthracenkem  gebunden  enthalten.  Zu  dieflen  gehört  das  S.  578  erwShnte  Phtal- 
grün,  ferner  das  9.10-Diphenyldihydroanthracen,  welches  neben  Triphenyl- 
methan  erhalten  wird,  wenn  man  Benzalchlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid' 
behandelt  (vgl.  S.  107).  Hier  bildet  das  Triphenylmethan  jedenfalls  ebenso  das 
Zwischenprodukt  der  Reaction,  wie  bei  der  Entstehung  des  Phenjlanthracens  aus 
Benzol,  Chloroform  und  Aluminiumchlorid  (vgl.  S.  577): 

CH  CH 

ClHa^CeH«  +  CeH..CHCl,    -    Qfi/  Vh, +  2HC1. 

CH 

C.H, 

Femer  ist  hier  zu  erw&hnen  die  Bildung  des  Diphenylanthrons'  aus  Phtalyl- 
tetrachlorid,  Benzol  und  Aluminiumcblorid: 

HjCe       CftHj 

/CGI,  ^C 

C.H/  +8C,H«   =   ChZ   >CeH,  +  4HCl. 

^COCl  \co 

Endlich  hat  man  auch  solche  Körper  hergestellt,  in  denen  ein  Anthracenring 

durch  Vermittelung  eines  Kohlenstoffatoms  an  einen  Benzolkem  gebunden  ist.    Zu 

diesen  Verbindungen  gehört  das  Benzyl-Ozjanthron^,  welches  entsteht,  wenn  man 

Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  KalUauge  bei  Gegenwart  von  Benzylbromid  redu- 

cirt  (vgL  S.  525): 

HO       CHj.CeHj 

/CO  "X^ 

CA<    >CeH4  +  CeHft.CHsBr  +  H,   =   OJEL/    >C^YL^  +  HBr. 
XIO  \C0 

»  Vgl.  Ndetzü,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901)  S.  177. 
'  LiNEBAxasit,  Am.  ehem.  Joum.  13,  556  (1891). 

»  Hallee  u.  Gutot,  BuU.  [3]  17,  873  (1897).  —  Vgl.  auch  Guyot,  Bull.  [8]  17, 
982  (1897). 

«  Levi,  Ber.  18,  2152  (1885).  —  Bach,  Ber.  23,  1567,  2527  (1890). 

37* 
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Phenylanthrylketon  oder  ABthraphenon^,  C14H9— CO-CeHs,  gewinnt  man  bei 
der  Condensation  von  Anthracen  mit  Benzoylchlorid  durch  Vermittelang  von  Aln- 
miniumchlorid,  Chlorzink  oder  Zinlutaub.    Es  bildet  bei  148^  schmelzende  Krystalle. 

BenaoYngelb '  ist  ein  gelber  Beizenfarbstoff,  welcher  von  Bohk  entdeckt  worden 
ist    Er  entsteht  durch  Condensation  von  Benzoi'n  (vgl.  S.  211)  mit  Gallussäure: 


HO,C 


OH 
OH 


HÖH 
60 


OH 


CaH, 


+  3H,0 


Neunundfünfzigstes  Kapitel. 


ie  Fhenanthrengruppe  und  das  Pyrenketon. 

Das  Phenanthren,  Cj^Hj^,  findet  sich  im  Steinkohlentheer,  und 
zwar  ebenso  wie  sein  Isomeres,  das  Anthracen,  in  der  als  Anthracenöl 
bezeichneten  Fraction  (vgl.  S.  494].  Man  gewinnt  es  aus  der  Matter- 
lauge, welche  man  erhält,  wenn  die  Hauptmenge  des  Anthracens  aus- 
krystallisirt  ist,  oder  auch  aus  dieser  Erystallisation  selbst,  welche  neben 
Anthracen  noch  wesentliche  Mengen  von  Phenanthren  enthält 

In  sehr  beträchtlicher  Menge  —  zu  45  ^/^  —  kommt  das  Phenan- 
thren im  sogenannten  Stuppfett^  vor,  einer  Substanz,  welche  in  Idria 
bei  der  Destillation  von  Quecksilbererzen  unter  Luftabschluss  ge- 
wonnen wird. 

Das  Phenanthren  haben  unabhängig  von  einander  Ostermater  und 
FiTTiG,  sowie  Glases  und  Grabe  im  Steinkohlentheer  aufgefunden. 
Von  FiTTiG  und  Ostermayer*,  sowie  von  Gräbb^  wurde  es  genauer 
studirt  Die  von  Fittig  und  Ostermater  gewählte  Bezeichnung  des 
Kohlenwasserstoffs  soll  gleichzeitig  an  seine  Isomerie  mit  dem  Anthracen 
und  an  die  später  besprochenen  Beziehungen  zum  Diphenyl  erinnern. 

Auf  pyrogenetischem  Wege  bildet  sich  das  Phenanthren  neben  einer 
Heihe  anderer  hochmolecularer  Kohlenwasserstoffe  aus  Verbindungen  mit 
niedrigerem  Moleculargewicht  (vgl.  auch  S.  508 — 509),  so  beim  Leiten  von 


^  LippMANV  u.  Fleissnbb,  Ber.  32,  2249  (1899).  —  PERBisa,  Ber.  33,  816 
1900).  —  LippHANN  u.  Keppich,  Ber.  33,  3086  (1900).  —  Lippxann  u.  Pollack, 
Ber.  34,  2766  (1901). 

*  Grabe,  Ber.  31,  2975  (1898). 

'  GoLDscHMiEDT,  Ber.  10,  2022  (1877).  —  Goldbchmiedt  u.  Schmii»,  Monatsh.  2, 
1  (1881). 

*  Ber.  6,  983  (1872).     Ann.  166,  361  (1873). 

*  Ber.  6,  63  (1873).    Ann.  167,  131  (1878). 
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Toluoldämpfen  durch  ein  glühendes  Rohr^,  in  derselben  Weise  aus  Di- 
phenyl  oder  Benzol  und  Aethylen*,  aus  Benzol  und  Styrol^  femer  beim 
Erhitzen  Yon  Phenolen  auf  Glühhitze^,  sowie  bei  der  Druckdestillation 
von  Harzöl*. 

Von  grossem  theoretischem  Interesse  sind  die  Beziehungen,  welche  das 
Phenanthren  mit  den  Körpern  der  Diphenylgruppe  verbinden ,  da  diese 
zur  Feststellung  der  dem  Phenanthren  zukommenden  Constitution  geführt 
haben.  Bei  der  Oxydation  des  Phenanthrens  mit  Ghromsäure  erhält  man 
zunächst   ein  Isomeres  des  Anthrachinons,   das   Phenanthrenchinon: 

lässt  man  auf  diese  Verbindung  das  oxydirende  Mittel  weiter  ein- 
wirken^  so  entsteht  Diphensäure  (vgl  8.  31): 

CiÄO,  +  HjO  +  O  =  Ci,H8(C0,H), . 

Da  die  Diphensäure  beide  Garboxylgruppen  in  Orthostellung  zur  gemein- 
samen Bindungsstelle  der  beiden  Benzolringe  (vgl.  S.  7  ff.]  enthält,  so  folgt 
aus  dieser  Umwandlung  unmittelbar  die  Constitution  des  Pbenanthren- 

chinons: 

OC CO  HO,C       CO,H 

/ 

_V 


Phenanthrenchinon  ,  Diphensäure 

Das  Phenanthrenchinon  leitet  sich  vom  Phenanthren  in  der  Weise  ab, 
dass  in  ihm  zwei  Wasserstoffatome  des  Phenanthrens  durch  zwei  Sauer- 
stoffatome ersetzt  sind;  die  Formel  des  Phenanthrens  wird  mithin  — 
unter  Zugrundelegung  von  Kekulä's  Benzolformel  —  folgende: 

HC       CH 

HC    c/*"  *'\c_j:jh 

Hcf         \r-nf         2CH  • 


HC        CH        HC        CH 


Diese  Formel  —  Discussion  der  Eembindungsverhältnisse  s.  S.582 — 584  — 
ist  identisch  mit  derjenigen,  welche  Gbabe  und  Liebebmakn  zuerst  für 

*  Grabe,  Ber.  7,  48  (1874). 

'  Barbier,  Ann.  eh.  [5]  7,  532  (1876). 

^  Kramers,  Ann.  180,  133  (1877). 

^  Kramer  u.  Spilker,  Ber.  33,  2267  (1900). 

*  FiTTio  u.  OsTERMAYER,  Ann.  166,  867  (1878).  —  Anschütz  u.  Schultz,  Ber. 
10,  328  (1877).  Ann.  196,  50  (1879>  —  Anschütz  u.  Japp,  Ber.  11,  211  (1878).  — 
Schmitz,  Ann.  103,  115  (1878).  —  Schultz,  Ber.  11,  215  (1878);  12,  285  (1879). 
Ann.  106,  18  (1879);  203,  95  (1880).  —  Vgl.  auch:  Struvb,  Ber.  10,  75  (1877).  — 
Strasburobr,  Ber.  16,  2846  (1883).  —  Ueber  einen  anderen  Uebergang  des  Phenan- 
threnchinons  zor  Diphensäure  vgl.  S.  24. 
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das  mit  dem  Phenanthren  isomere  Anthracen  Torschlugen  (TgL  S.  494;. 
Die  zehn  substituirbaren  Wasserstoffe  des  Phenanthrens  werden  zweck- 
mässig in  der  oben  angegebenen  Weise  durch  die  Zahlen  1 — 10  be- 
zeichnet 

Man  erkennt  ans  der  obigen  Formel,  dasa  MonosubstitationBprodakte  des 
Phenanthrens  schon  in  5  isomeren  Formen  (1  oder  8;  2  oder  7;  8  oder  6;  4  oder  5; 
9  oder.  10)  möglich  sind,  während  das  Anthracen  nur  S  isomere  Monoderivate  liefern 
kann  (vgl.  S.  499).  Dementsprechend  besteht  allgemein  bei  höherer  Snbstitation  in 
der  Phenanthren-Beihe  eine  weit  grössere  Zahl  von  Isomeriemöglichkeiten  als  in  der 
Anthracen-Reihe  \ 

Den  Unterschied  der  Binganordnong  im  Anthracen-  und  im  Phenanthren- 
Molecül: 


/\/ 


kann  man  derart  beschreiben,  dass  man  sagt:  in  der  Anthracen-Formel  liegen  die 
Mittelpunkte  der  einzelnen  Ringe  in  einer  Geraden,  in  der  Phenanthren-Formel 
bildet  ihre  Verbindungslinie  einen  Winkel.  Für  diese  auch  bei  anderen  Beispielen 
h&u£g  wiederkehrende  Verschiedenheit  in  der  Bingcondensation  schlSgt  Hiksbebo' 
die  Bezeichnungen:  „lineare  Annellirung"  (Anthracen)  und  „angulare  An- 
nellirung*'  (Phenanthren)  vor. 

Der  S.  581  gegebene  Ausdruck  ffir  die  Constitution  des  Phenanthrens  gründet 
sich  auf  die  EEKULi'sche  BenEolformel.  Geht  man  im  Sinne  der  BAXBEROEa'schen 
Theorie  (vgl.  S.  299,  802)  von  der  centrischen  Benzolformel  aus*,  so  gelangt  man 
zu  dem  Schema: 


N 


> 


> 


Phenanthren 


CO 

I 

CO 


Phenanthrenchinon 


Diese  centrische  Phenanthren-Formel  unterscheidet  sich  von  der  centrischen 
Anthracen-Formel  (S.  498)  nur  durch  die  gegenseitige  Lage  der  drei  Kerne,  während 
die  inneren  Bindungsverhältnisse  nach  ihr  beim  Anthracen  und  Phenanthren  sich 
völlig  gleichen  würden.  Mabckwald^  hat  unter  Hinweis  hierauf  hervorgehoben, 
dass  indessen  die  beiden  CH- Gruppen  des  Mittelkems  bei  den  beiden  isomeren 
Kohlenwasserstoffen  sich  sehr  verschieden  verhalten:  das  Anthracen  wird  in  alko- 
holischer Lösung  von  Natriumamalgam,   von  Jodwasserstoffsäure  schon  bei  deren 


^  Vgl.  eine  Zusammenstellung  darüber  bei  Kunz:  Untersuchungen  über  Phenan- 
thren (Dissertation,  Zürich  1901),  S.  13. 

*  Ann.  310,  259  (1901). 

*  Bahbbbokb,  Ann.  257,  54  (1889). 

^  Marckwald,  Ann.  274,  846  (1898). 
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Siedetemperatur  za  DihjdroanthTacen  redacirt  (Tgl.  S.  511),  das  FhenantfareD  da- 
g^en  von  Natrimnamalgam  überhaupt  nicht,  von  Jodwafiaerstofi^ure  erst  über  200^ 
reducirt;  daa  Anthracen  giebt  bei  der  Einwirkung  Ton  Salpetersäure  zuerst  ein  Oxy- 
dationsprodukt —  das  Anthrachinon  (vgl.  S.  532),  das  Phenanthren  dagegen  wird  — 
analog  dem  Benzol  und  Naphtalin  —  nitrirt. 

Nach  dieser  centrischen  Formel  erscheinen  die  drei  Sechsringe  des  Phenanthren- 
Molecüls  nicht  als  eigentliche  Benzolkeme.  Das  Phenanthren ch in on  dagegen  (s.  S.  582 
die  Formel)  weist  zwei  wirkliche  Benzolkeme  —  die  beiden  fiuseeren  Bingsjsteme  — 
auf:  es  ist  ein  wahres  Diphenyl,  in  welchem  zwei  Ortfao-Stellen  der  beiden  Kerne 
durch  die  Brücke  —CO •CO—  verknüpft  sind.  Man  sollte  daher  in  der  Phenanthren- 
Eeihe  ähnliche  Verhältnisse  erwarten,  wie  in  der  Naphtalin-Beihe:  Abweichungen 
im  Verhalten  der  Phenanthren-Substitutionsprodukte  von  den  entsprechenden  Benzol- 
derivaten, Analogie  mit  letzteren  bei  den  Derivaten  des  Phenanthrenchinons  (oder 
des  ihm  zu  Grunde  liegenden  Dihydrophenanthrens).  Das  Beobachtungsmaterial, 
welches  bisher  vorliegt,  bietet  zur  Discussion  dieser  Folgerungen  nicht  genügende 
Unterlagen. 

In  dieser  Beziehung  aber  führt  die  Phenanthren-Formulirung  nach  Kekül£'s 
Schema  im  Sinne  der  MABCxwALD'schen  Interpretation  (vgl.  8.  SOS)  zu  den  gleichen 
Schlüssen;  denn  die  Oscillation  der  Doppelbindungen  ist  im  Phenanthren-MolecÜl 

—  wie  leicht  ersichtlich  —  ohne  Störung  der  regelmässig  abwechselnden  Vertheilung 
von  einfacher  und  doppelter  Bindung  nicht  möglich,  während  sie  ungehindert  in 
den  beiden  äusseren  Kernen  des  Phenanthren chinon-Molecüls  eintreten  kann. 

Sowohl  nach  der  BAMssBOBR^schen  wie  nach  der  MABOKWAL]>*schen  Auffassung 
erscheint  also  das  Phenanthren  in  Bezug  auf  die  inneren  Kembindungsverhältnisse 
als  ein  Analogen  des  Naphtalins.  Auch  die  Anwendung  der  TniBLE^schen  Benzol- 
formel führt  insoweit  zu  dem  gleichen  Resultat,  als  beim  Phenanthren  —  in  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  Naphtalin,  aber  im  Gegensatz  zum  Benzol  (vgl.  S.  S04 — S05) 

—  ein  völliger  Ausgleich  der  Partialvalenzen  ausgeschlossen  ist^.  Nimmt  man  an, 
dass  in  den  beiden  äusseren  Kernen  die  Partialvalenzen  sich  wechselseitig  —  wie 
im  Benzol-Molecül  —  vollständig  sättigen,  so  bleiben  die  beiden  Partialvalenzen  der 
mittieren  Gruppe  — CH=CH—  frei: 


Diese  Gruppe  zeigt  in  der  That  eine  besondere  Reactionsföhigkeit,  wie  sich  z.  B. 
in  der  Aufnahmefähigkeit  für  ein  Molecül  Brom'  und  in  der  Ozydirbariceit  zur  Di- 
ketogruppe  — CO -CO —  bei  der  Bildung  des  Phenanthrenchinons  zeigt 

Zu  einer  analogen  Deutung  kann  man  aber  auch  auf  Grund  der  centrischen 
Auffassung  gelangen,  wenn  man  nicht  —  wie  S.  582  angenommen  —  alle  drei 
Einzelringe  des  Phenanthren-Molecüls  centrisch  constituirt  annimmt,  sondern  nur  die 
beiden  äusseren: 


Y 


H=.CH 


1  Vgl.:  Thiele,  Ann.  306,  140  (1899). 

>  Vgl.:  ANSOHtfTz,  Ber.  11,  1218  (1878).  —  Wbbhse,  Ann.  321,  831  (1902). 
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Synthesen  des  Phenanthrens. 


Eine  solche  Fornmlirung  —  ebenso  wie  die  oben  ans  der  Theorie  der  Paitial- 
Valenzen  abgeleitete  —  würde  aber  erwarten  lassen,  dass  nicht  nur  die  iu  des 
äusseren  Kernen  substitairten  Derivate  desPhenanthrenchinons,  sondern  auch  die- 
jenigen des  Phenanthrens  selbst  sich  den  entsprechenden  Benzol-  bezw.  Diphenyl- 
Körpern  ganz  analog,  dagegen  abweichend  von  den  entsprechenden  Naphtalinkörpero 
verhalten. 

Die  S.  581  aus  den  Beziehungen  zur  Diphenylgruppe  abgeleitete 
Structurformel  des  Phenanthrens  wird  durch  eine  Reihe  von  Synthesen 
dieses  KohlenwasserstofiFs  und  seiner  Derivate  bestätigt. 

Auf  synthetischem  Wege  wurde  das  Phenanthren  zuerst  von  Gbäbe 
dargestellt,  der  es  beim  Erhitzen  von  Dibenzyl  oder  Stilben  erhielt  (vgl 
S.  189). 

In  kleiner  Menge  bildet  es  sich  neben  Anthracen  bei  der  Einwirkong 
von  Natrium  auf  o-Brombenzylbromid  (vgl.  S.  506): 


CH=CH 


+  4Na 


+  4NaBr  +  H^ 


Von  theoretischer  Bedeutung  fbr  die  Aufklärung  der  Bildung  des 
Phenanthrens  im  Steinkohlentheer  ist  seine  von  Ebämeb  und  Spilkeb^ 
beobachtete  Entstehung  aus  dem  im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Cumaron 
und  Benzol  beim  Leiten  des  Gemisches  ihrer  Dämpfe  durch  ein  glühen- 
des Bohr: 

CH  CH 

Cumaron 


+  HjO. 


Bemerkenswerth  ist  eine  Synthese  des  Phenanthrens  aus  der  a-Naphtoä8ällre^ 
welche  bislang  das  einzige  Beispiel  für  genetische  Beziehungen  zwischen  der  Napb- 
talin-  und  Phenanthren-Gruppe  bildet  Der  Aethylester  der  durch  Hydrirung  von 
a-Naphto^s&ure  gewinnbaren  J^-Dihydro-a-naphto^säure  (vgl.  S.  446)  condensirt  sich 
mit  Natracetessigester  zu  einem  Diketo-Oktohydrophenanthrencarbonsäureester: 


CH, 


Cm,  *  CO,  *  C,H.5 
CO,.C,He"*"    ^6o 

(Jh. 


CH, 
HoT      CflCOj.CjHft 

odJco 

CH, 


aus  diesem  Condensationsprodukt  erhalt  man  durch  Abspaltung  der  Carboxätbyl- 
gruppe  das  Diketo-Oktohydrophenanthren,  welches  bei  der  Destillation  über  ZIjül- 
staub  Phenanthren  liefert. 


»  Ber.  23,  85  (1890). 

>  Rabe,  Ber.  31,  1896  (1898). 


Pkenanihrenderivate  atcs  u-Phenyl'O-amidoximmtsäuren. 
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Eine  sehr  allgemein  anwendbare  Synthese  von  Phenanthrenderivaten 
wurde  von  Pschore^  entdeckt  Diese  Methode  geht  von  der  durch  Con- 
densation  des  o-Nitrobenzaldehyds  mit  phenylessigsaurem  Natrium  und 
Essigsäureanhydrid  (vgL  S.  186)  erhältlichen  c^-Phenyl-o-nitrozimmt- 
säure  aus: 


CH,-COjH 


0,N 


Durch  Beduction  dieser  Nitroverbindung  entsteht  die  entsprechende 
Amidosäure^  welche  beim  Diazotiren  in  schwefelsaurer  Lösung  ein  Di- 
azoniumsulfat  bildet  Wird  letzteres  in  der  Schwefelsäurel&sung  mit 
Eupferpulver  geschüttelt,  so  entsteht  unter  Stickstoffentwickelung  die 
Phenanthrencarbonsäure  (9) : 


C— CO,H 


-CO,H 


+  N,  +  HjSO^ 


Die  Reaction  ist  der  Bildung  des  Diphenyls  aus  Benzoldiazoniumsulfat 
und  Kupferpulver  sowie  der  Entstehung  desselben  Kohlenwasserstoffs 
aus  Benzoldiazoniumsalz,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (vgl.  S.  17]  an  die 
Seite  zu  stellen.  Da  das  Verfahren  in  ganz  analoger  Weise  auch  mit 
den  substituirten  «.Phenyl-o-nitrozimmtsäuren  ausführbar  ist,  welche  man 
aus  substituirten  o-Nitrobenzaldehyden  bezw.  den  Substitutions-Derivaten 
der  Phenylessigsäure  erhält,  so  lässt  sich  auf  diese  Weise  eine  grosse 
Zahl  von  Abkömmlingen  des  Phenanthrens  gewinnen,  deren  Substituenten- 
stellung  sich  aus  der  Constitution  der  Ausgangsmaterialien  ergiebt  Sie 
enthalten  sämmtlich  eine  Garboxylgruppe  im  mittleren  Kinge.  Durch 
Destillation  dieser  Carbonsäuren,  am  besten  im  Vacuum,  kann  man  die 
Carboxylgruppe  abspalten  und  so  zu  einfacheren  Phenanthrenderivaten 
gelangen.  So  entsteht  aus  der  Phenanthrencarbonsäure  (9)  das  Phenan- 
thren  selbst*: 


-CO,H 


«    CO,  + 


^  Literatur  s.  S.  186  Anm.  2.  —  Femer:  Fschobb,  Ber.  34,  3998  (1901).  — 
PscHOBB  u.  ScHBÖTBB,  Ber.  36,  2726  (1902).  —  Psohobb,  Ssydel  u.  Stöhbeb,  Ber.  36, 
4406,  4409  (1902).  —  Pschobb  u.  Voqthebb,  Ber.  36,  4414  (1902).  —  Webneb  u. 
ScBEBBSB,  AniL  322,  154  (1902). 

*  Japp,  Joam.  Soc  37,  86  (1880). 
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Synthese  des  MorpholdimethflcUhers, 


Eine  grosse  Zahl  von  Hydroxylderivaten  des  Phenanthrens  bezw. 
ihren  Aethem  ist  nach  der  PsoHOBB'schen  Methode  dargestellt  worden. 
Unter  diesen  Körpern  ist  als  besonders  interessant  hervorzuheben  das 
3.4-Diox7phenanthren^  (Formel IV),  dessen Dimethyläther  (FormellQ 
erhalten  wird,  wenn  man  o-NitrovanilUnmethyläther  mit  Phenylessigsäiire 
condensirt,  die  entstandene  Dimethoxynitrophenylzimmtsäure  (Formel  I. 
nach  der  beschriebenen  Methode  in  3.4-Dimethoxyphenanthrencarbon- 
säure  (9)  (Formel  II)  überfuhrt  und  aus  dieser  die  Carboxylgrnppe  ab- 
spaltet: 

CH  CH 


C-CO,H 


CHjO. 


III 


II 


CHgO 


00,H 


CH,0 


IV 


HO 


CH 


OH 


Das  so  auf  synthetischem  Wege  hergestellte  3.4-Dimethoxyphenanthren 
hat  sich  als  identisch  erwiesen  mit  dem  Dimethyläther  des  sogenannten 
Morphols  —  einer  Verbindung,  welche  als  Abbauprodukt  der  Opium- 
alkalolde  Morphin  und  Codein  auftritt 

Der  sehr  complicirte  Vorgang,  welcher  bei  diesen  Spaltungsreactionen 
des  Morphins  bezw.  Codeins  stattfindet,  wird  bei  Besprechung  dieser 
Alkalolde  selbst  näher  zu  erläutern  sein.  Hier  sei  nur  darauf  hin- 
gewiesen, dass  ganz  analog  wie  das  Morphin  auch  das  Thebaln^,  ein 
Alkalold,  welches  ebenso  wie  die  vorher  erwähnten  im  Opium  Yorkommt, 
in  Phenanthrenderivate  übergeführt  werden  konnte. 

In   der  Natur   findet  sich  ein  Homologes  des  Phenanthrens  vor. 
das  ßeten'  (wahrscheinlich  l-Methyl-4-isopropylphenanthren): 


'  Vongerichten  o.  Schbötteb,  Aun.  210,  897  (1881).  Ber.  15,  1485,  2179 
(1882).  —  Hesse,  Ann.  222,  232  (1884).  ~  0.  Fischer  u.  Vonqbrichten,  Ber.  19, 
792  (1886).  —  Knorr,  Ber.  22,  181,  1113  (1889);  27,  1144  (1894);  32,  747  (1899).  - 
VoNOERiCHTEN,  Ber.  SO,  2439  (1897);  31,  51,  2924,  3198  (1898);  32,  1521,  2379  (1899); 
33,  352,  1824  (1900);  34,  2722  (1901).  —  Pschorr  u.  SuiiULKi.NU,  Ber.  33,  1810 
(1900).  —  Pschorr  u.  Vogtherr,  Ber.  36,  4412  (1902).  —  Vgl.  auch  Psohorr,  Jackel 
u.  Fecht,  Ber.  36,  4377  (1902). 

'  Freund,  Ber.  30,  1357  (1897);  32,  168  (1899).  —  Pschorr,  Setdbl  o.  Stohrer, 
Ber.  35,  4400  (1902).  >-  Vongerichten,  Ber.  35,  4410  (1902). 

^  Trovhsdorff,  Ann.  21,  126  (1837).  —  Bromeis,  Ann.  37,  304  (1841).  — 
Clark,  Ann.  103,  236  (1857).  —  Fehling,  Ann.  106,  888  (1858).  Jh.  1858,  439.  — 
Fritzsche,  Ann.  100,  250  (1859).  Jb.  1868,  440;  1860,  475.  ^  Bbbthelot,  Bull. 
[2]  7,  231  (1867);  [2]  8,  389  (1867).   —  Wahlporss,  Ztechr.  Chem.  5,  73  (1869).  — 
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CHf  . 


Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  in  den  Harzgängen  von  Holzresten 
entdeckt,  welche  sich  in  Torflagern  yorfinden,  die  ans  Nadelhölzern 
entstanden  sind.  Er  ist  auch  im  Theeröl  harzreicher  Nadelhölzer  ent- 
halten. Nehen  ihm  findet  sich  in  Torflagern  ein  zweiter  Kohlenwasser- 
stoff, der  Fichtelit^,  welcher  ein  vollständig  hydrirtes  Reten  darstellt: 

H,         H, 


H, 


H. 
H 


H 


)H, 


^^^fiT 


Das  Phenanthren  und  seine  Derivate  beanspruchen  nur  ein  theo- 
retisches Interesse;  eine  technische  Verwendung  haben  diese  Verbindungen 
bisher  nicht  gefunden.  Das  im  Steinkohlentheer  enthaltene  Phenanthren 
wird  lediglich  zur  Herstellung  von  Kuss  benutzt;  doch  wäre  es  yon 
hohem  Werth,  wenn  es  gelänge,  die  Phenanthrenkörper  als  solche  für 
die  Industrie  nutzbar  zu  machen,  da  das  Phenanthren  etwa  in  derselben 
Menge  wie  das  Anthracen  im  Steinkohlentheer  enthalten  ist  und  bei 
der  Reindarstellung  des  letzteren  bereits  in  hochprocentigem  Zustande 
gewonnen  wird. 

Der  Ausbau  der  Phenanthrengruppe'  ist  im  Verhältniss  zur  Naph- 
talin-  und  Anthracen- Gruppe  weit  zurückgeblieben  —  ein  Umstand,  der 
wohl  hauptsächlich  darauf  zurückzuführen  ist,  dass  die  Farbstofiindustrie 
kein  Phenanthrenderivat  als  Zwischenprodukt  bereitet,  welches  als  be- 
quem in  grösseren  Mengen  zugängliches  Ausgangsmaterial  für  wissen- 
schaftliche Untersuchungen  dienen  könnte.     Erst  in  den  letzten  Jahren 


MiLLLET,  Ber.  6,  817  (1872).  —  Ekbtraj^d,  Ann.  186,  75  (1877).  Ber.  17,  692  (1884). 
—  Baxbebosb,  Ber.  17,  458  (1884);  18,  81,  865  (1885);  22,  636  Anm.  (1889).  — 
Bambbbqbb  u.  Hookbs,  Ann.  220,  102  (1885).  Ber.  18,  1024,  1030,  1750  (1885).  — 
Bambbbgeb  u.  Lodteb,  Ber.  20,  3076  (1887).  ^  Hbll,  Ber.  22,  499  (1889).  ~ 
LiEBEBMAKN  u.  Spiegel,  Ber.  22,  779  (1889).  —  Bambebgeb  u.  Stbabseb,  Ber.  22, 
3362  (1889>  —  Spiegel,  Ber.  22,  3369  (1889).  —  Renabd,  Compt  rend.  UO,  1277 
(1894).  —  Kbafft  u.  WiEuiNDT,  Ber.  20,  2241  (1896).  —  Ciolesotti,  Gazz.  chim. 
301,  159  (1900).  —  Bambebgeb  n.  Gbob,  Ber.  34,  539  (1901).  —  Vgl.  auch  Act-(^. 
f.  ehem.  Industrie,  D.  R.-Pat  Nr.  43802. 

*  Vgl.  die  Citate  in  Anm.  3  auf  S.  586—587. 

*  Eine  tabellariBche  Zusammenstellung  der  bekannten  Phenanthren -Derivate 
findet  sich  in  der  Dissertation  (Zürich  1901)  von  M.  A.  Kuhz:  „Untenachungen 
über  Phenanthren". 
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hat  man  wieder  eifriger  sich  dem  lange  Zeit  fast  unbeachtet  gebliebenen 
Gebiet  zugewandt  —  besonders  in  Bücksicht  auf  die  interessanten,  S.  086 
angedeuteten  Beziehungen  zu  den  Opium- Alkaloiden,  welche  für  die  Con- 
stitutionsaufklärung  dieser  Alkalolde  von  der  grössten  Bedeutung  sind. 

Die  Beziehungen^  welche  das  Phenanthren  bezw.  das  Phenantliren- 
chinon  mit  der  Gruppe  der  Diphenylverbindungen  verknüpfen,  wurden 
schon  erwähnt  (S.  581).  Die  bei  der  Oxydation  des  Phenanthrenchinons 
entstehende  Diphensäure  lässt  sich  umgekehrt  in  ein  Derivat  des  Phenan- 
threns^,  das  Phenanthrenhydrochinon,  zurückverwandeln,  wenn  man 
ihr  Chlorid  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt: 

unter  den  Verbindungen  mit  condensirten  KohlenstofiringeD 
stehen  namentlich  die  später  zu  besprechenden  Fluorenverbindungen 
mit  dem  Phenanthren  in  naher  genetischer  Beziehung.  Wir  kennen 
mehrere  üeber^nge  der  Phenanthrenkörper  in  Derivate  des  Fluorena. 
Wie  aus  dem  Vergleich  der  F'ormeln: 

CH 

Phenanthren  Fluoren 

hervorgeht,  findet  bei  diesen  Reactionen  eine  Herausspaltung  eines 
Eohlensto£fatoms  aus  dem  mittleren  Ringe  des  Phenanthrens  statt,  wo- 
durch dieser  Sechsring  in  einen  Fünfring  übergeht  Wir  haben  es  also 
mit  analogen  Vorgängen  zu  thun,  wie  diejenigen  sind,  welche  von  Ab- 
kömmlingen des  Benzols  zu  Pentamethylenderivaten  (\rgl.  Bd.  Di,  Th.  I, 
S.  27)  oder  von  Naphtalin Verbindungen  zu  Indenderivaten  (vgl.  S.  318, 
479,  488—489)  führen. 

Wenn  man  Phenanthrenchinon  mit  Alkalilauge  kocht',  so  geht  es 
in  das  Alkalisalz  einer  vom  Fluoren  derivirenden  Säure  —  der  Di- 
phenylenglykolsäure  —  über: 

Diese  Reaction  ist  ganz  analog  der  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzil- 
säure  (Diphenylglykolsäure)  (vgl.  S.  78),  wie  überhaupt  das  Phenanthren- 
chinon in   vielen   Beziehungen   Analogie   mit  dem   Benzil  aufweist,  ein 


^  Gkabe  u.  Axjbik,  Ann.  247,  268  (1888). 

'  Baetsr  u.  Cabo,  Ber.  10,  125  (1877).  —  Anbchütz  u.  Sohülts,  Ann.  198, 
47  (1879). 
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Verhalten,  das  sich  durch  die  sehr  ähnliche  Constitution  dieser  beiden 
Orthodiketone  leicht  erklärt: 

CeH4-C0  CeBt-CO 

6,H4-Ö0  '  CeHj— CO  * 

Phenanthrenchinon  Benzil 

Wenn  bei  der  eben  erwfthnten  Reaction  ein  Oxydationsmittel  zugegen  ist^,  wenn 
man  z.  B.  das  Phenanthrencbinon  mit  Natronlaage  und  Permanganat  erhitzt,  so  entsteht 
ausser  der  Diphenjlenglykolsäure  deren  Oxjdationsprodukt,  das  Diphenylenketon: 

(^H  ><CO,H  ^  ^  -   6ä>«  ^  ^^*  -^  ^«  • 

Ein  zweiter  Uebergang  aus  der  Phenanthrenreihe  in  die  Pluoren- 
reihe  findet  statt^,  wenn  man  Phenanthrenchinon  mit  gebranntem  Kalk 
der  Destillation  unterwirft  Hierbei  bildet  sich  neben  kleineren  Mengen 
Fluoren  als  Hauptprodukt  Diphenylenketon,  das  Keton  der  Fluoren- 
reihe: 

Ganz  anders  wirkt  Natronkalk  auf  das  Phenanthrenchinon  ein;  wird  es 
mit  diesem  Agens  gemischt  destillirt,  so  entsteht  fast  quantitativ  Di- 
phenyl  (vgl.  S.  8).  Diphenylenketon  entsteht  femer  ^  wenn  Phenanthren- 
chinon in  Dampfform  über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet  wird: 


an.— CO  C.H.N. 


+  CO,  +  Pb  . 


In  ganz  analoger  Weise  wie  das  Phenanthrenchinon  wird  auch  das  ent- 
sprechende Diketon  des  Betens,  welches  bei  der  Oxydation  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs mit  Chromsäure  entsteht,  das  Retenchinon^  durch  Alkalilauge  in  die  ent- 
sprechende Ozysäure  der  Fluorenreihe  —  die  sogenannte  Retenglykolsäure 
(Methylisopropyldiphenylenglykolsfture)  —  verwandelt: 

C.fl.— CH  C.H.— CO  C.H.>^      >0H 

Während  die  Kohlenwasserstoffe  Phenanthren  und  Beten  farblos 
sind,  stellen  die  entsprechenden  Diketone  —  Phenanthrenchinon  und 
Eetenchinon  —  orangefarbene  Körper  dar.  Als  Ortho -Diketone  sind 
diese  Verbindungen  u.  A.  dadurch  charakterisirt,  dass  ihre  alkoholischen 
Lösungen  durch  Alkalilauge  bei  Luftabschluss  dunkelroth  gefärbt  werden; 
beim  Schütteln  mit  Luft  verschwindet  die  Färbung,  um  nach  erneutem 


*  AkschOtz  u.  Japp,  Ber.  11,  211  (1878). 

*  Anschütz  u.  Schultz,  Ber.  0,  1402  (1876).    Ann.  196,  44  (1879). 
'  WiTTSNBBBQ  u.  V.  Mbtes,  Ber.  16,  502  (1883). 

^  Bambbboeb  u.  Hookbr,  Ann.  229,  132  (1885). 
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Alkalizasatz  oder  beim  Erwärmen  von  neuem  aufzutreten.     Dieses  Ver- 
halten ist  allen  Ortho-Diketonen  gemeinsam  ^ 

Phenanthren^  C^^H^^,  krystallisirt  in  monoklinen  Blättchen  oder 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  99^;  es  siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
bei  340®;  im  Vacuum  des  Kathodenlichts  sublimirt  es  bereits  unterhalb 
des  Schmelzpunktes,  bei  95 — 96^.  In  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich.  Die  Lösungen  besitzen  eine  schwach 
blaue  Fluorescenz. 

Um  Phenanthren  aus  dem  hochsiedenden  Steinkohlentheeröl  zu  ge- 
winnen, fängt  man  die  bei  320 — 350^  siedenden  Antheile  getrennt  auf 
und  scheidet  hieraus  durch  wiederholtes  Fractioniren  eine  Portion  Yom 
Siedepunkt  339 — 342®  ab.  Diese  Fraction  wird  dann  mehrmals  aus  Tiel 
Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  die  ersten  Erystallisationen  hauptsachhch 
aus  Anthracen  bestehen.  Um  Phenanthren  von  Anthracen  zu  trennen, 
kann  man  das  Gemisch  der  partiellen  Oxydation  mit  Chromsäure  oder 
Salpetersäure  unterwerfen,  wodurch  zuerst  das  Anthracen  angegriffen 
wird,  während  das  gegen  Oxydationsmittel  widerstandsfähigere  Phenan- 
thren unverändert  bleibt 

Das  Phenanthren  vereinigt  sich  mit  Pikrinsäure  zu  der  Verbindung 
Cj4HjQ.CgH2(N02)30H,  welche  in  goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
145^  krystallisirt  und  zur  Erkennung  des  Phenanthrens  dienen  kann. 
Für  diesen  Zweck  kann  man  auch  das  Phenanthren  zu  dem  leicht  zu 
charakterisirenden  Phenanthrenchinon  (vgl.  S.  596)  oxydiren. 

Bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstofbäure  und  Phosphor'  sind  je  nach  der 
Temperatur,  welche  man  bei  der  Reaction  einhält,  zwei  verschiedene  Hydrophenan- 
threne  erhalten  worden: 

Tetrahydrophenanthren,  CxiHi^,  eine  bei  0^  schmelzende  Verbindung  vom 


^  Baübeboeb,  Ber.  18,  865,  1982  Anm.  (1885> 

'  Fimo  u.  OsTEBMATEB,  Ber.  6,  983  (1872).  Ann.  166,  861  (1873).  —  Grabe, 
Ber.  e,  63  (1873);  7,  48  (1874).  Ann.  167,  181  (1878).  —  Haydfck,  Ann.  167,  177 
(1878).  —  E.  Schmidt,  Ber.  7,  205  (1874).  J.  pr.  [2]  9,  255  (1874).  —  Ostbbjcaybb, 
Ber.  7,  1089  (1874).  —  Liebermann  u.  Palm,  Ber.  8,  878  (1875).  —  Anschütc  b. 
Schultz,  Ber.  10,  21  (1877).  Ann.  106,  82  (1879).  —  Goldschmiedt,  Ber.  10,  2025 
(1877).  —  Zeidlkb,  Ann.  191,  285  (1878).  —  Japp  u.  Anschütz,  Ber.  11,  211  (1878). 
—  ScHui;rz,  Ber.  11,  215  (1878);  12,  235  (1879).  Ann.  196,  1  (1879);  203,  95  (1880). 
Willoebodt,  Ber.  11,  604  (1878).  —  v.  Bechi,  Ber.  12, 1978  (1879).  -—  Weosgheedeb, 
Monatsh.  1,  916  (1880).  —  Jackson  o.  White,  Am.  ehem.  Joom.  2,  891  (1880).  — 
Goldschmiedt  u.  Schmidt,  Monatsh.  2,  8  (1881).  —  Schiff,  Ann.  223,  262  (1884).  — 
Wense,  Ber.  19,  761  (1886).  —  Bebthelot  u.  Vieille,  Ann.  eh.  [6]  10,  446  (1887).  — 
Kbameb  u.  Spilkeb,  Ber.  23,  85  (1890);  83,  2267  (1900).  —  Negbi,  Gazz.  chim.2311, 
877  (1898).  —  PsCHORB,  Ber.  29,  496  (1896).  —  Kbafpt  u.  Weilandt,  Ber.  29,  2241 
(1896).  —  W.  H.  Febkin,  Joum.  Soc.  69,  1196  (1896).  —  Chujesotii,  Gazz.  chim. 
301,  158  (1900). 

'  GbIbe,  Ann.  167,  154  (1878).    Ber.  8,  1056  (1875).  -*  LiEBBBMAmr  u.  Spieqei, 
Ber.  22,  779  (1889). 
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Siedepunkt  310 ^    Dieselbe  Verbindung  entsteht^  bei  der  Reduction  des  Phenanthrens 
mit  Amylalkohol  und  Natrium. 

Perhydrophenanthren,  C|4H,4,  erstarrt  im  Kältegemisch,  schmilzt  bei  —3^ 
und  siedet  bei  270—275  ^  In  dieser  Verbindung  sind  sämmtliche  Doppelbindungen 
des  Phenanthrens  in  einfache  Bindungen  übergeführt,  die  Formel  des  Körpers 
wäre  also: 


Hj  rif 


Chlor-  und  Brom-Derivate  des  Phenanthrens  sind  in  grosser  Zahl  dar- 
gestellt worden',  doch  bieten  diese  Verbindungen  kein  erheblicheres  Interesse  dar. 
Es  seien  daher  hier  nur  zwei  dieser  Substanzen  angef&hrt 

C5H4— Cfl  •  Er 
Phenanthrendibromid',    1^  j  ,  entsteht,  wenn  man  Brom  in  eine 

CqH^ — CH  •  Br 

Lösung   von  Phenanthren  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  einträgt    Es  bildet 

flache  Prismen,   welche   bei  98^  unter  Zersetzung  schmelzen.     Beim  Erhitzen  für 

sich  oder  mit  Wasser  und  beim  Behandeln  mit  Silberacetat  und  Essigsäure  spaltet 

es  sich  in  Bromwasserstoff  und 

CeH*— CBr 
9-Bromphenanthren,    1  ^      ,  eine  in  dünnen  Prismen  kiystallisirende 

Verbindung  vom   Schmelzpunkt  63  ^     Bei   der  Oxydation   liefert   es  Phenanthren- 
chinon,  woraus  sich  die  oben  angegebene  Stellung  des  Bromatoms  ergiebt 

Die  Sulfurirung  des  Phenanthrens*  wird  am  besten  in  der  Weise 
ausgeführt,  dass  man  in  die  Chloroformlösung  des  Kohlenwasserstoffs  die 
äquimoleculare  Menge  Chlorsulfonsäure  eintropfen  lässt  Es  bilden  sich 
zwei  isomere  Verbindungen,  welche  bei  der  Alkalischmelze  in  die  ent- 
sprechenden Oxyverbindungen,  die  „Phenanthrole"  übergehen.  Die  letz- 
teren lassen  sich  auch  nach  der  PscHOBB'schen  Methode  (vgL  S.  585—586) 
darstellen  und  sind  dadurch  ihrer  Constitution  nach  bekannt  Aus  dieser 
Beziehung  der  Phenanthrensulfosäuren  zu  den  Phenanthrolen  ergiebt 
sich  die  Stellung  der  Sulfogruppen  in  den  ersteren  gemäss  folgenden 
Formeln  I  und  II: 


^  Baxbbbqbr  n.  Lodtbr,  Ber.  20,  8076  (1887). 

*  Zetteb,  Ber.  11,  164  (1878).  —  Wermeb  n.  Net,  Ann.  321,  880  (1902).  — 
Vgl.  auch:  Kuopp,  Ber.  9,  1490  (1876>  —  Mebz  u.  Wetth,  Ber.  12,  677  (1879). 

>  Frrno  u.  Ostebmaybr,  Ann.  166,  368  (1878).  —  Hatduck,  Ann.  167,  180 
(1878).  —  AüscHÜTZ,  Ber.  U,  1217  (1878).  —  Webnbb  tu  Net,  Ann.  321,  882  (1902). 

*  Gbabe,  Ann.  167,  152  (1873).  —  Rehs,  Ber.  10,  1252  (1877).  —  Japp  u. 
Schulte,  Ber.  10,  1661  (1877).  —  Schultz,  Ann.  106,  12  (1879).  —  Mobton  u. 
Geteb,  Joum.  amer.  Soc.  2,  208  (1880).  —  Eua.  Fischbb,  Ber.  13,  814  (1880).  — 
Japp,  Joum.  Soc.  37,  88  (1880>  —  Pschobb,  Ber.  34,  4004  (1901).  —  Webveb  u. 
KuNz,  Ber.  34,  2524  Anm.  (1901).  —  Webbeb,  Ann.  321,  251  (1902). 
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Nüroderivaie  des  Phenanthrens, 


II 


•SOaH 


m 


.SO,H 


SOaH 


Phenanthrensulfosäure  (2)         PhenanthrenBolfoBäare  (3)    PhenanthrensalfosftareCiii 

Die  der  Formel  III  entsprechende  Sulfosäure  wurde  als  Nebenprodukt 
bei  der  Sulfurirung  des  Phenanthrens  mit  Vitriolöl  aufgefunden. 

Durch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  überschüssigem  Vitriolöl  ist 
eine  Disulfosäure  erhalten  worden. 

Aus  der  Betrachtung  der  Constitutionsformel  des  Phenanthrens  er- 
giebt  sich  die  Möglichkeit  der  Existenz  von  fünf  isomeren  Monoderivaten 
mit  den  Substituenten  in  den  Stellungen  1,  2,  3,  4,  9  (vgL  S.  582).  Dieser 
theoretischen  Voraussetzung  entsprechend  sind  fünf  isomere  Mono- 
nitrophenanthrene^  dargestellt  worden.  Während  beim  Behandeln 
von  Phenanthren  mit  Salpetersäure  der  Eintritt  der  Nitrogruppe  in 
einen  der  äusseren  Ringe  erfolgt,  greifen  die  aus  Salpetersäure  und 
arseniger  Säure  entwickelten  salpetrigen  Dämpfe  die  mittleren  Kohlen- 
stoffatome an^;  es  bilden  sich  zwei  Verbindungen  von  complicirter  Zu- 
sammensetzung : 


CeH,~CH 0 CH— C^H^ 


C^H^-CH 


CH-CeH4 


ieH^-in-No,  o,n.6h— CÄ    ^°^    6eH4— 6h.no,  o,n.6h— ieH/ 

Bisxnononitrodihyd  ropbenanthrenoxyd  Bismononitrodihjdrophenanthren 

Behandelt  man  die  erstere  dieser  Verbindungen  mit  einer  Lösung  von 
Natriummethylat,  so  geht  sie  in  9-Nitrophenanthren  vom  Schmelz- 
punkt 116—117«  über: 

CeH^-CH 0 CH-CflH,        „  ^        CflH^— CH 


6eH4-6H.NO,    0,N.6H-6eH4 


=  H,0  +  2 


OeH^— 6.N0, 


Anders  ist  der  Verlauf  der  Reaction,  wenn  man  die  aus  arseniger  Säure 
und  Salpetersäure  entwickelten  Dämpfe  durch  Abkühlen  verflüssigt  und 
diese  Flüssigkeit  mit  festem  Phenanthren  zusammenbringt;  man  erhält 
alsdann  9-Nitrodihydrophenanthren: 

CeH4— CH      TT,..^         CeH^— CH, 
6.H,-ÖH  +  ^"^^^   =   (^.H,-iH.NO.  • 

Die  Amidophenanthrene  —  auch  Phenanthrylamine  genannt  —  sind 
sowohl  durch  Bedaction  der  Nitroverbindungen'  als  auch  aas  den  Ozyphenanthrenen 

^  J.  ScHMinr  n.  Stbobbl,  Ber.  34,  1463  Anm.  (1901).  —  J.  Schvidt,  Ber.  34, 
3531  (1901).  —  Vgl.  auch:  Gbabe,  Ann.  167,  155  (1873).  —  G.  Schmdt,  Ber.  12, 
1153  (1879). 

•  J.  Schmidt,  Ber.  33,  3251  (1900).  D.  R-Pat  Nr.  129990.  —  J.  Schiodt  u. 
Strobel,  Ber.  34,  1461  (1901). 

'  G.  Schmidt,  Ber.  12,  1156,  1157,  1158  (1879).  —  J.  Schmidt  o.  Stbobel,  Ber. 
34,  1463  (1901).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34,  3533  (1901). 


Ämidophenanthrene,     Phenanthrole. 
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durch  Erhitzen  mit  Ammoniak,  Chlorzinkammoniak  oder  Ammoniumchlorid  und 
Natriumacetat^  nach  der  zuerst  in  der  Naphtalinreihe  ausgeführten  Reaction  (vgl. 
S.  346—347)  dargestellt  worden. 

2-Amidophenanthren,  Ci4H9'NH,,  bildet  derhe,  strahlig  gruppirte,  schwach 
gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  85  ^ 

3-Amidophenanthren  tritt  in  zwei  verschiedenen  Modificationen  auf,  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  143^  und  in  wolligen  oder 
blätterigen  Kristallen,  welche  bei  87*5^  schmelzen.  Beide  Formen  geben  ein  und 
dasselbe  Acetylderivat  (Schmelzpunkt  201—202^,  werden  aber  aus  ihren  salzsauren 
Salzen  durch  Alkali  wieder  unverändert  zurückgewonnen.  Vielleicht  stehen  sie  im 
Verhältniss  der  Polymerie. 

9-Amidophenanthren  bildet  glänzende,  schwach  braungelbe,  zu  Drusen  ver- 
einigte, zugespitzte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  135 — 136^ 

Phenole  der  Phenanthrenreihe  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt.  Die 
Monoxyphenantbrene,  die  sogenannten  ,,Phenanthrole'S  können  nach  der 
allgemeinen  Methode  aus  den  Phenanthrensulfosäuren  durch  Schmelzen 
mit  Alkali  gewonnen  werden  (vgl.  S.  591).  Auf  synthetischem  Wege  erhält 
man  sie  nach  der  Methode  von  Pschoeb  (vgl.  S.  585 — 586)  in  Gestalt 
ihrer  Methyläther,  wenn  man  von  methoxylirten  o-Nitrobenzaldehyden  an 
Stelle  des  o-Nitrobenzaldehyds  selbst  ausgeht,  z.  B.: 

CHO  CH 


1. 


CH,0. 


+  CeHg-CHj-COjH 


CH,0 


NO, 


Ic 


-CO,H 

6^6 


+  H,0, 


0. 


2. 


CH3O. 


-CO.H 


CH 


+  6H   = 


CH.O- 


•"5 


C-CO,H 


+  2H,0, 


3. 


CH,0. 


-^^•=+HNO.  =  ^«'«- 


CH 

/^X.c-C0,H 

+N4  +  2H,0, 


4. 


CHaO. 


—CO,H 


CO,  + 


CH,0. 


Hier   ergiebt   sich   aus  der  Constitution  der  Ausgangsmaterialien  ohne 


'  Japp  u.  Fikmjly,  Joum.  Soc.  71,  1123  (1897).  —  Werner  u.  Kunz,  Ber.  34, 
2524  (1901).  Ann.  321,  312  (1902).  —  Vgl.  auch:  Pschoeb  u.  Schböteb,  Ber.  35, 
2728  (1902). 

V.  Metxb  u.  Jacobson,  org.  Chem.  II.  2.  38     (Juni  03.) 
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weiteres  die  Stellang  des  Substituenten  in  dem  entstehenden  Methoxr- 
phenanthren. 

I-Oxjphenanthren  ist  bisher  nur  in  Gestalt  seines  Methyläthers  ^y  Ci4Hi.- 
OCH,,  bekannt,  welcher  verfilzte,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  105 — lOt^' 
darstellt. 

2-Oxyphenanthren*,  C|4H9'0H,  bildet  weisse  glänzende  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  169^  Sein  Methyläther  krystallisirt  in  weissen  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  100— 101  <>  (corrigirt),  die  Acetyl Verbindung,  C|A— O— CO-CH., 
krystallisirt  in  farblosen,  bei  142 — 143^  schmelzenden  Nadeln. 

3-Oxyphenanthren'  bildet  büscheirörmi;r  vereinigte  Nadeln  oder  farblose 
Stäbchen,  welche  bei  122 — 123^  schmelzen.  Der  Methyläther  krystallisirt  in  glän- 
zenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  61®;  die  Acetyl  Verbindung  krystallisirt  in 
länglichen,  flachen,  weissen  Tafeln  und  schmilzt  bei  115 — 116^ 

4-Oxyphenanthrcn^  Der  Methyläther  bildet  glänzende  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  68®,  die  Acetylverbindung  bei  58—59®  schmelzende  farblose 
Blättchen. 

Als  9-Oxyphenanthren  kann  das  Phenanthron  (S.  599)  aufgefasst  werden. 

Von  den  Dioxyphenanthrenen  ist  die  9. 10- Verbindung  weiter  unten 
(S.  598 — 599)  beim  Phenanthrencbinon,  dessen  Hydroprodukt  sie  darstellt, 
besprochen  worden.  Ausser  dieser  Verbindung  ist  das  damit  isomere  3.4- 
Dioxyphenanthren  bekannt.    Dieser  Körper  ist  das  bei  der  Spaltung 

des  Morphins  (vgl.  S.  586)  entstehende  Morphol^: 


OH 

Das  Morphol,  Ci4Hg(0H)4,  bildet  fast  farblose,  bei  148^  schmelzende  Krystalle. 
Seine  Lösungen  in  Alkalien  färben  sich  in  Folge  von  Oxydation  durch  den  Luft- 
sauerstoff  rasch  grün,  dann  roth.  Es  reducirt  FEHLiMo'sche  Lösung,  Silbemitrat  und 
Eisenchlorid.  Das  Morphol  bildet  zwei  isomere,  durch  ihre  Acetylderivate  0,411^ 
(OCH3)(OCOCH3)  charakterisirte  Monomethyläther: 


CHgO' 

OCH,  OH 

Morphol-3-Methy  läther ,  Morphol-4-Methyläther, 

Schmelzpunkt  des  Acetylderivates:  130°     Schmelzpunkt  des  Acetylderivates:  93—94 


*  PscHOBB,  Wolfes  u.  Bcckow,  Ber.  33,  170  (1900). 

*  Werner  u.  Künz,  Ber.  34,  2524  Anm.  (1901).  —  Pschorr  u.  Klein,  Ber. 
34,  4005  (1901).  —  Werseb  u.  Rekner,  Ann.  321,  305  (1902). 

8  Pschorr,  Wolfes  u.  Bcckow,  Ber.  33,  175  (1900).  —  Pschorr  u.  Sumüleanu, 
Ber.  33,  1821  (1900)  —  Werner  u.  Künz,  Ber.  34,  2524  (1901).  —  J.  Schmidt,  Ber. 
34,  3531  (1901).  —  Pschorr,  Ber.  34,  4006  (1901).  —  Werner,  Ann.  321,  276  (1902), 
—  Vgl.  auch:  Rehs,  Ber.  10,  1252  (1877). 

*  Pschorr  u.  Jackel,  Ber.  33,  1827  (1900). 

*  Literatur  s.  S.  58(5. 
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Morphol-Dimethyläther,  C,4Hg(0CH,),,  stellt  farbloae,  fiast  quadratische, 
glänzende  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  44^  dar  und  siedet  unter  112  mm  Druck  bei 
298 — 303  ^  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsänre  erhftlt  man  daraus  nicht  Morphol, 
sondern  unter  Eliminimng  *  einer  Hydroxylgruppe  3-Oxyphenanthren.  Diacetyl- 
m Orphol,  Ci4H8(0— CO-CHj),,  schmilzt  bei  159 ^ 

2.3-Dimethoxyphenanthren^  ist  auf  synthetischem  Wege  erhalten  worden. 
Es  bildet  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  131^  (corrigirt). 

Aus  den  drei  Phenanthrensulfosäuren  (S.591 — 592]  sind  durch  Destilla- 
tion der  Alkalisalze  mit  Blutlaugensalz  und  Verseifen  der  zunächst  ent- 
standenen Nitrile  die  drei  entsprechenden  Phenanthrencarbonsäuren*, 
Cj^Hg'COjH,  dargestellt  worden.  Die  eine  dieser  Säuren  ist  identisch 
mit  der  aus  o-Amidophenylzimmtsäure  entstehenden  Phenanthrencarbon- 
säure(9)  (vgl.  S.  585). 

Die  2-  und  3  -  Carbonsäure  gehen  bei  der  Oxydation  in  die  ent- 
sprechenden Phenanthrenchinoncarbonsäuren  über,  die  9-Carbonsäure  da- 
gegen liefert  ihrer  Constitution  entsprechend  Phenanthrenchinon  selbst: 

■ 

CeH^-C.COjH  ^         CeH4-C0       ^^        „^ 

Oxyphenanthrencarhonsäuren^,  C,4H8(OH)(COtH),  sind  durch  Einwirkung 
von  Kohlendioxyd  auf  die  Natriumsalze  der  Oxyphenanthrcne  erhalten  worden  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  623). 

Plienanthrenchlnon^,  Cj^HgOj,  krystallisirt  in  langen  orange- 
farbenen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  205®,  siedet  unzersetzt  oberhalb  360® 
und  sublimirt  in  orangefarbenen  Tafeln.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich, 
leicht  dagegen  in  siedendem  Alkohol,  sowie  in  Benzol  und  Eisessig.  In 
Yitriolöl  löst  es  sich  mit  dunkelgrüner  Farbe.  Mit  Metallsalzen  geht  es 
additioneile  Verbindungen  ein;  z.B.  bildet  es  mit  Chlorzink  den  Körper 
Cj^HgOg  +  ZnCI,,  mit  Quecksilberchlorid  2Ci4H80g  +  HgCl,,  mit  Queck- 
silbercyanid  2Cj4Ha02  +  HgCyg. 

Darstellung:  Im  Kleinen  verfilhrt  man  so,  dass  man  Phenanthren  in  4  his 
5  Thln.  warmem  Eisessig  löst  und  eine  Lösung  von  2-2  Thln.  (mit  etwas  Wasser 
angefeuchtetem)  Chromtrioxyd  in  5 — 6  Thln.  heissem  Eisessig  nach  und  nach  zu- 
setzt, so  dass  das  Gemisch  eben  im  Sieden  bleibt.  Darauf  erhitzt  man  noch  einige 
Zeit  am  Rückflusskühler,  destillirt  den  Eisessig  grösstentheils  ab  und  fällt  mit 
Wasser.  Zur  Reinigung  löst  mnn  das  Chinon  in  Natrinmbisuliitlösung  und  zersetzt 
die  Bisulfitverbindung  mit  Salzsäure.  Schliesslich  wird  aus  Eisessig,  Benzol  oder 
Alkohol  umkrystallisirt. 


»  PscHOBR  u.  BucKow,  Bcr.  33,  1831  (1900). 

*  Japp  u.  Schultz,  Ber.  10,  1661  (1877).  —  Schultz,  Ann.  196,  18  (1879).  — 
Japp,  Joum.  Soc.  37,  83  (1880).  —  Pschorb,  Ber.  29,  496  (1896).  —  Werner  u. 
KcNZ,  Ann.  321,  321  (1902). 

8  Werker  u.  Kunz,  Ber.  35,  4419  (1902). 

*  Literatur  s.  bei  Phenanthren,  S.  590;  ferner:  Schröder,  Ber.  13,  1071  (18P0).  — 
Lachowicz,  Ber.  16,  332  (1883).  —  Bamberoer,  Bcr.  18,  865,  1932  (1885).  —  Japp 
11.  Turner,  Jouru.  Soc.  57,  5  (1890).  —  Kehrhakn  u.  Mattison,  Ber.  35,  343  (1901). 
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Um  grössere  Mengen  Phenanthren  zu  oxydiren  ^,  erwärmt  man  in  einer  Schale 
ein  Gemisch  von  900  g  concentrirter  Schwefelsäure,  iVs  Liter  Wasser  und  300  g 
Kaliumbichromat  und  setzt  dann  100  g  rohes  Phenanthren  zu.  Wenn  die  anfangs 
stürmische  Reaction  sich  mässigt,  erwärmt  man  wieder  gelinde,  fugt  allmfthlich 
nochmals  300  g  KUlinmbichromat  zu  und  kocht  schliesslich  einige  Zeit.  Nach  dem 
Erkalten  giebt  man  Wasser  hinzu,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet  und  pulvert 
ihn  und  lässt  ihn  24  Stunden  lang  mit  concentrirter  Schwefelsäure  stehen.  Der  mit 
Wasser  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge 
und  dann  (nach  dem  Trocknen)  mit  Aether  gewaschen,  endlich  durch  Lösen  in 
Natriumbisulfit,  wie  oben,  gereinigt. 

Das  Phenanthrenchinon  ist  durch  die  folgende  von  Laubenhkimeb  ' 
aufgefundene   Reaction  charakterisirt:    Wenn  man  5  ccm  einer  Lösung 
von  0-5  g  Phenanthrenchinon  in  100  ccm  Eisessig  mit  1  ccm  rohem  Toluol 
versetzt  und  unter  Abkühlen  und  Schütteln  4  ccm  concentrirte  Schwefel- 
säure  zutcopffc,    so   entsteht   eine    blaugrüne   Färbung;    lässt   man    die 
Flüssigkeit  einige  Minuten  stehen,  giesst  dann  in  Wasser  und  schüttelt 
mit  Aether  aus,   so  erhält  man  eine   intensiv  rothviolette   Lösung  des 
färbenden   Körpers;   beim   Verdunsten   des   Aethers   hinterbleibt   dieser 
als  schwarze  Masse.     Wie  V.  Meyee  fand,   tritt  die  Reaction  bei  An- 
wendung reinen,  schwefelfreien  Toluols  nicht  ein,  sie  ist  an  die  Anwesen- 
heit eines  im  Toluol  enthaltenen  schwefelhaltigen  Körpers  (vgl.  auch  Bd.  IL 
Th.  I,  S.  109),  des  Thiotolens,  CgH^S,  gebunden,  mit  welchem  das  Phenan- 
threnchinon sich  zu  der  gefärbten  Substanz  verbindet: 

CuHsO,  +  CjHeS  -  Ci,H„SO  +  H,0 . 

Zur  Erkennung  des  Phenanthrenchinons  kann  man  auch  die  von  Bam- 
BEEGER  (vgl.  S.  589 — 590)  angegebene  Farbenreaction  (mit  alkoholischem 
Alkali)  benutzen. 

Das  Phenanthrenchinon  giebt  seine  Ketonnatur  durch  die  f&r  diese 
Körperklasse  charakteristischen  Reactionen  zu  erkennen.  Neben  dem 
Benzil  (S.  204)  und  dem  /9-Naphtochinon  (S.  385—386)  ist  es  das  am 
leichtesten  zugängliche  Orthodiketon  der  aromatischen  Gruppe.  In  dieser 
Eigenschaft  wird  es  vielfach  zur  Charakterisirung  von  Orthodiaminen 
durch  üeberführung  in  Azine  verwendet  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  231).  Auch 
mit  aliphatischen  1.2-Diaminen  tritt  es  zu  Azinen  zusammen^: 

C5H4.CO       HjN.CH.CHs  „^       „        Cä-CiNC-CH, 

•         •     +  =    2H,0  +  H,  +   .         •        ••  . 

Zuweilen  reagirt  aber  nur  eine  CO -Gruppe  dieses  Diketons. 
So   erhält   man   bei   der   Einwirkung   von   salzsaurem    Phenylhydrazin* 


'  Ambchütz  u.  Schultz,  Ann.  196,  87  (1879). 

>  £er.  8,  224  (1875).  —  V.  Meyeb,  Her.  16,  1625,  2972  (1888).  —  Oderhbsimcr, 
Ber.  17,  1838  (1884). 

•  Strache,  Ber.  21,  2362  (1888). 

*  ZiNCKB,  Ber.  16,  1564  (1883).  —  Vgl.  auch:  Jacobsoh  u.  Schsneb,  Ber.  22, 
3242  (1889).  ~  Bauberoer  u.  Grob,  Ber.  34,  533  (1901).  —  Petbenko-Keitschekeo 
u.  Eltschaninopp,  Ber.  34,  1701  (1901). 
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auf    das    Chinon    das    bei    165^   schmelzende    Monophenylhydrazon 

(S.  600): 

CeH4-C=N.NH.CeHß 

6eH4-6o 

Beim  Erwärmen  von  Phenanthrenchinon  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin^  und  Alkohol  entsteht  je  nach  der  Menge  des  angewandten 
Hydroxylaminsalzes  und  der  Dauer  des  Elrhitzens  entweder 

CeH^— C«N  •  OH  CeH4— (>=N  •  OH 

6eH4— (io  ^  ®^         6<jH4-6=N.OH  ' 

PhenaDthrenchinonmonoxim,  Phenanthrenchinondiozim, 

Schmelzpunkt  158*^  Schmelzpunkt  202  ^ 

Das  Auftreten  stereoisomerer  Verbindungen,  wie  bei  den  Benziloximen 
(vgl  S.  205  ff.)  konnte  hier  nicht  beobachtet  werden. 

Hält  man  bei  der  Condensation  des  Phenanthrenchinons  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  eine  höhere  Temperatur  ein  oder  erhitzt  man  das 
Monoxim  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  180^  oder  das  Dioxim  mit 
Alkohol  auf  150^,  so  bildet  sich  das  Phenanthrenchinondioxim- 
anhydrid  vom  Schmelzpunkt  182 — 183**: 

Wird  das  Phenanthrenchinonmonoxim  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  100^  erhitzt^,  so  lagert  es  sich  in  das  Amid  der  Diphenylen- 
ketoncarbonsäure  um: 

CeH,-CO  CeH. 

I        I  =1    >co 

O5H4— C«N  •  OH       0cH8\qq  ,  j^g^ 

Bei  der  Beduction  des  Monoxims  —  sowie  des  Phenylhydrazons  —  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  oder  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  das 
9-Amido-lO-oxyphenanthren^: 

CÄ-CO  „        CeH,-C.OH       „^ 

während  das  Dioxim*  bei  der  Reduction  9.10-Diamidophenanthren 
liefert: 

CeH^-C-NOH        „         CeH,-C-NH, 

*  H.  Goldschmidt,  Ber.  16,  2178  (1888).  —  Adwers  u.  V.  Meyer,  Ber.  22, 
1985  (1889).  —  PscHORB  u.  Brüqobmann,  Ber.  36,  2743  (1902). 

*  Weoerhopp,  Ber.  21,  2357  (1888).  —  Beckmann  u.  Wegerhopf,  Ann.  262, 
25  (1889). 

»  Vahlen,  Chem.  Centralbl.  1902  I,  1302.  —  Pschorr,  Ber.  35,  2729  (1902).  — 
Pbchorr  u.  Schröter,  Ber.  35,  2733  (1902).  —  J.  Schmidt,  Ber.  86,  3129  (1902). 

*  Pschorr  u.  Schröter,  Ber.  35,  2738  (1902). 
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Phenanthrenchinondicyauhydrin^y 

'CN 
.OH 


bildet  sich  beim  Stehen  von  Phenanthrenchinon  mit  30  7o  ^g^f  Blausäure  im  Ueber- 
schuss  (vgl.  S.  211).  £s  krystallisirt  in  haarfeinen^  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln. 
Ammoniak'  wirkt  je  nach  den  Reactionsbedingungen  in  verschiedener  Weise 
auf  das  Phenanthrenchinon  ein.  Leitet  man  in  eine  warme  alkoholische  Losung' 
des  Chinons  Ammoniakgas  ein,  so  entsteht  das  Phenanthrenchinonimid: 

CeH,-CO 

welches  in  langen,  glänzenden,  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158 — 159* 
krjstallisirt.  Erhitzt  man  dagegen  die  mit  Ammoniakgas  gesättigte  alkoholische 
Losung  des  Phenanthrenchinons  längere  Zeit  auf  100^,  so  erhält  man  verscbiedeoe 
complicirt  zusammengesetzte  Verbindungen,  unter  ihnen  das  Azin  der  Pbenau- 
threnreihe : 

CeH^-C~N-C-CeH* 

6jH^-(I1j-n— 6— (ieH^ ' 

Mit  Ammoniak  und  aromatischen  Aldehyden'  tritt  das  Phenanthrenchinon  zu  Ver- 
bindungen zusammen,  welche  der  Ozazolreihe  bezw.  den  Glyozalin Verbindungen 
zuzurechnen  sind  (vgl.  auch  S.  210). 

Mit  Aceton^  vereinigt  sich  das  Phenanthrenchinon  zu  analogen  Verbindungen 
wie  die,  welche  aus  Aceton  und  Benzil  entstehen  (vgl.  S.  211). 

Phenanthrenhydroehinon*  (S.lO-Dioxyphenanthren), 

CeH^-C-OH 
(ieH^-CJ-OH  ' 

*  Japp  u.  Milleb,  Joum.  Soc.  51,  32  (1887). 

*  Anschütz  u.  Schultz,  Ber.  10,  28  (1877).  Ann.  196,  51  (1879).  —  Zikcke, 
Ber.  12,  1643  (1879).  —  Soxmabuoa,  Ber.  12,  982  (1879).  Monatsh.  1,  145  (1880).  — 
Mason,  Joum.  Soc.  66,  107  (1889).  —  Leuckart,  J.  pr.  [2]  41,  834  (1890).  —  Vgl. 
auch:  Japp  u.  Bubton,  Joum.  Soc.  48,  845  (1886).  —  Japp  u.  Davidson,  Joum.  Soc 
67,  45  (1895). 

'  Japp  u.  Wilcock,  Joum.  Soc.  37,  661  (1880);  39,  225  (1881).  —  Japp  u. 
Stbeatfbild,  Joum.  Soc.  41,  146  (1882).  —  Wadswobth,  Joum.  Soc.  57,  11  (1890). 

*  Japp  u.  Stbeatfbild,  Joum.  Soc.  41,  270  (1882).  —  Japp,  Ber.  16,  283  (1883). 
—  Japp  u.  Milleb,  Ber.  17,  2825  (1884).  Joum.  Soc.  47,  11  (1885).  —  Japp  u. 
Klinqehann,  Ber.  21,  2938  (1888).  —  Wadswobth,  Joum.  Soc.  69,  105  (1891). 

Condensation  mit  Acetessigester:  Japp  u.  Stbeatpeild,  Ber.  16,  278  (1883). 
Joum.  Soc.  43,  27  (1883^.  —  Japp  u.  Klinoemann,  Joum.  Soc.  69,  1  (1891),  — 
Lachowicz,  Monatsh.  17,  344  (1896). 

Andere  Condensationsprodukte  des  Phenanthrenchinons  s.:  Wbnsb,  Ber.  19, 
761  (1886).  —  Gbimaldi,  Gazz.  chim.  25  I,  78  (1895);  27  I,  228  (1897). 

^  Gbabb,  Ann.  167,  142,  150  (1873).  —  Libbebmann  u.  Jacobson,  Ann.  21X 
69  Anm.  (1882).  —  Klinoeb,  Ber.  19,  1809  (1886).  Ann.  249,  137  (1888).  — 
Manchot,  Ann.  314,  189  (1901).  —  Pschobb  u.  Schböteb,  Ber.  35,  2736  (1902).  — 
J.  Schmidt  u.  KImpf,  Ber.  35,  3123  (1902).  —  Vgl.  auch:  Japp,  Ber.  12,  1806  (1879); 
18,  761  (1880). 
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Während  das  Phenanthrenchinon  mit  Natriumbisulfit  sich  zu  einer  additionellen  Ver- 
bindung zu  vereinigen  vermag,  welche  man  in  krystallinischer  Form  und  von  der 

Zusammensetzung : 

CeH^-CO 

A„      A/OH  +2H,0 

^•^*""^<O.SO,Na 

erhält,  wenn  man  Phenanthrenchinon  in  warmer  concentrirter  Bisulfitlösung  auflöst 
(vgl.  Reinigung  des  Phenanthrenchinons,  8.  595),  eutsteht  beim  Erwärmen  des  Chinons 
mit  einer  alkoholischen  Losung  von  freier  schwefliger  Säure  das  Hjdrochinou: 

CuHsO,  +  SO,  +  2H,0  =  Cj^HioO,  4-  H.SO^. 

In  glatter  Weise  verläuft  die  Reduction  des  Phenanthrenchinons  zum  Hydro- 
chinon,  wenn  man  ersteres  in  alkoholischer  Suspension  mit  einem  Moleculargewicht 
essigsauren  Pbenjlhjdrazins  er^'ärmt  oder  wenn  man  Schwefelwasserstoflgas  in  die 
heisse  alkoholische  Suspension  des  Chinons  einleitet.  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
endlich,  wenn  man  Phenanthrenchinon  in  wasserhaltigem  Aether  löst  und  die  Lösung 
dem  Sonnenlicht  aussetzt  (vgl.  die  ähnliche  Reaction  des  Benzils,  S.  205),  wobei 
sich  gleichzeitig  Acetaldehjd  bildet.  Das  Phenanihrenhydrochinon  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln  oder  Prismen,  welche  nach  vorherigem  schwachem  Sintern  bei 
147 — 148^  schmelzen.  Es  ist  sehr  leicht  ozydirbar;  seine  alkoholische  Lösung  wird 
schon  durch  den  Luftsauerstoff  unter  Bildung  von  Pheivemthrenchinhydron  und 
Phenanthrenchinon  oxydirt 

Das  Phenanthrenchinhydron,  CnHigO«,  erhält  man  am  besten  durch 
Kochen  der  schwefligsauren  Lösung  des  Chinons  mit  Salzsäure.  Es  krystallisirt  in 
langen,  glänzenden,  schwarzen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167 — 169  ^ 

Bei  energischerer  Reduction  des  Phenanthrenchinons  gelingt  es,  eines  der 
beiden  Sauerstoffatome  vollkommen  zu  entfernen.  Wenn  man  das  Chinon  mit 
stärkster  rauchender  Jodwasserstofisäure  kocht  \  so  entsteht  das  sogenannte  Phenan- 
thron  oder  9-Oxyphenaiitliren  (glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt' 152^: 

Cell.-CO  CeH,-CH.  CeH,.CH 

CflH^-CO  CeH^— CO  CeH4.C0H       ^ 

Zu  derselben  Verbindung  gelangt  man  auch*  von  dem  Produkt,  welches  entsteht, 

wenn  man  in  Benzol  gelöstes  Phenanthrenchinon  mit  der  äquimolecularen  Menge 

Phosphorpentachlorid  erwärmt,  —  dem  Dichlorphenanthron  oder  Phenauthren- 

chinondichlorid: 

n  H.— CO  C.IL— CCL 

erwärmt  man  nämlich  dieses  Dichlorid  in  Eisessiglösung  mit  Eisenpulver,  so  erhält 
man  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  zwei  verschiedene  Verbindungen: 

CqM^ — CHCl  CqM^ — CH| 

(l;,H.-co  """^  6.H«-(!;o  • 

Chlorphenanthron  Phenanthron 

Endlich  fuhrt  aber  auch  die  Kalisclimelze   der  Phenanthrensulfosäure  (9)*  (S.  592) 


*  Japp  u.  Klihoemank,  Journ.  Soc.  63,  770  (1898).  —  Japp  u.,Pindlat,  Joum« 
Soc.  71,  1115  (1897). 

«  Lachowicz,  J.  pr.  [2J  28,  168  (1883).    Ber.  16,  831  (1888);  17,  1161  (1884). 

3  Webneb  u.  Frey,  Ann.  321,  279,  298  (1902).  —  Vgl.  auch:  Pschobb  u. 
ScHBÖTEE,  Ber.  36,  2728  (1902). 
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zu  dem  sogenannten  y,Phenanthron",  für  welches  in  Folge  dieser  Bildang  aach  die 
Constitution  als  S-Oxjphenanthren  (Enolform  des  Phenanthrons)  in  Betracht  gesogen 
werden  muss,  um  so  mehr  als  es  in  Alkalien  löslich  ist  und  überhaupt  ein  phenoU 
artiges  Verhalten  zeigt  Bei  der  Kuppelung  mit  Diazobenzol  verhält  es  sich  analog 
dem  /9-Naphtol  (vgl.  S.  408,  412):  der  Beuzolazorest  tritt  in  die  Orthostellnn^,  und 
es  entsteht  ein  Produkt,  das  sich  als  identisch  mit  dem  Phenanthrenchinon-Phenjl- 
hydrazon  (S.  597)  erweist 

Die  Derivate  des  Phenanthrenchinons,  welche  die  Substitaenten  in 
den  äusseren  Benzolringen  enthalten^,  entstehen  sowohl  bei  der  Oxy- 
dation der  Substitutionsprodukte  des  Phenanthrens  als  auch  aus  dem 
Phenanthrenchinon  selbst 

Von  den  nach  der  ersteren  Methode  dargestellten  Verbindungen  ist 
das  Oxydationsprodukt  des  Morphols  (vgl.  S.  594),  das  Morpholehinon  ^ 
(3.4-Dioxyphenanthrenchinon): 


von  theoretischem  Interesse.  Diese  Verbindung  wird  dargestellt  durch 
Oi^ydation  des  Diacetylmorphols  und  darauffolgende  Abspaltung  der 
Acetylgruppen.  Sie  ist  ein  Analogen  des  Alizarins  (vgl.  S.  558  ff.)  in  der 
Phenanthrehreihe  und  stellt  gleich  dem  Alizarin  einen  Beizenfarbstoff 
dar,  welcher  mit  Chromsalzen  gebeizte  Stoffe  rein  blau,  Thonerdebeizen 
dagegen  tief  violett  färbt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Phenanthrenchinon"  entsteht  ein 
Mononitroderivati  wftlireud  Salpeterschwefelsfiure  zu  einem  Dinitroprodukt  führt, 
welches  mit  Kohlenwasserstoffen  charakteristische  Doppelverbindungen  —  analog 
den  Pikrinsäureverbindungen  —  bildet^.  Durch  Oxydation  dieser  Verbindungen  zu 
den  entsprechenden  nitrirten  Diphensfturen  konnte  ihre  Constitution  ermittelt  werden : 


^  Vgl.  z.  B.:  Amschütz  u.  Siemixxski,  Ber.  13,  1180  (1880).  —  Pschobb,  Wolfes 
u.  BüCKOw,  Ber.  83,  175  (1900).  —  Pschobb  u.  Buokow,  Ber.  33,  1832  (1900).  — 
Pschobb,  Ber.  34,  4007  (1901).  —  J.  Schmidt  u.  Kampf,  Ber.  36,  8117  (1902).  — 
Webneb,  Ann.  321,  834,  339,  353  (1902);  322,  135  (1902). 

*  VoNGEBiCHTEN,  Ber.  32,  1521  (1899).  —  Pschobb  u.  Vogthebb,  Ber.  36,  4415 
(1902). 

«  Gbabe,  Ann.  167,  144  (1873).  —  Anschütz  u.  Schultz,  Ber.  9,  1404  (1876). 
—  Schultz,  Ber.  12,  235  (1879).  Ann.  203,  108  (1880).  —  6.  Schmidt,  Ber.  12, 
1156  (1879).  —  ßTBASBüBGEB,  Bcr.  16,  2846  (1883).  —  AkschOtz  u.  Meyeb,  Ber.  18, 
1942  (1885).  —  Kleemank  u.  Wense,  Ber.  18,  2169  (1885).  —  Kikina,  Chem.  Centralbl. 
1800  n,  117.  --  Webneb,  Ann.  321,  384  (1902).  —  Vgl.  auch:  LrrrHAüEB,  Ber.  26, 
848  (1898). 

^  Behbens,  Kec.  trav.  chim.  19,  386  (1900). 
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CO 


NO,  k^/'-NO, 

2-Nitrophenanthrenchinon,         2.7-DinitropheDanthrenchinon, 
Schmelzpunkt  2bl^  Schmelzpunkt  301—803° 

Durch  Keduction  dieser  Nitroverbindungen  sind  die  entsprechenden  Amine 
dargestellt  worden.  2-AmidophenanthreDchinon,  CuH, 0, •  NE,,  bildet  schwarz- 
violette Nadeln,  welche  oberhalb  320°  schmelzen.  2.7-Diamidophenanthren- 
chinon,  Ci4H«09(NHs)^ ,  krystallisirt  in  schwarz  violetten  Nftdelchen,  welche  bei 
310°  noch  nicht  schmelzen. 

Mittels  der  Diazoreaction  erhält  man  aus  diesen  Aminen  die  Ozyphenanthren- 
chinone^  2-Ox7phenanthrenchinon,  Ci^H^Os'OH,  bildet  schwarzbraune  kleine 
Nadeln,  schmilzt  bei  283°  und  löst  sich  in  wenig  Kalilauge  mit  blauer,  in  mehr 
mit  liefgrQner  Farbe  auf.  2.7-Diox7phenanthrenchinon,  Ci4HeO,(OH),,  kry- 
stallisirt in  schwarzbraunen  mikroskopischen  Nadeln. 

Reten*,  l-Methjl-4-isopropylphenanthren,  CjgHjg,  wurde  zu- 
erst von  FiKENTSCHER  in  einem  Torflager  bei  Bedwitz  im  Fichtelgebirge 
aufgefunden  und  von  Teommsdoef  1837  beschrieben.  Auch  in  anderen 
Gegenden  stellte  man  analoges  Vorkommen  dieses  Kohlenwasserstoflfes  fest. 
Im  Jahre  1858  entdeckte  Knauss  in  dem  schweren  Theeröl  harzreicher 
Nadelhölzer  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  Yon  Fehling  und  von 
FsiTzscHE  untersucht  wurde;  diese  von  Fbitzsche  als  „Reten"  bezeich- 
nete Verbindung  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  in  verschiedenen 
Torflagern  aufgefundenen  Kohlenwasserstoff.  Seine  Constitution  wurde 
von  Bambebger  auf  folgende  Weise  ermittelt. 

Bei  der  Oxydation  des  Retens  mit  Chromsäure  bildet  sich  das  Reten- 

chinon,  C^gHigOg.    Die  Oxydation  dieses  Chinons  mit  Kaliumpermanganat 

in    alkalischer    Lösung    liefert   eine    Ketonsäure,    C^gH^jO^ -COgH,    bei 

weiterer  Oxydation  entsteht  eine  Dicarbonsäure,  Cj3HeO(C02H)2,  welche 

beim  Erhitzen   ihres  Silbersalzes  in  Kohlensäure  und  Diphenylenketon 

zerfällt ' 

OC=Ci,He(CO,H)j  =  2C0,  +  C„H8=C0, 

und  somit  eine  Diphenylenketondicarbonsäure  darstellt.  Durch  die  weit- 
gehende Analogie,  welche  zwischen  dem  Phenanthrenchinon  und  dem 
Retenchinon  besteht  (vgl.  S.  589),  wird  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  das 
letztere  als  ein  substituirtes  Phenanthrenchinon  zu  betrachten  ist,  und  dass 
die  Oxydation  mit  alkalischem  Permanganat  hier  wie  dort  zur  Heraus- 
spaltung einer  CO-Gruppe  aus  dem  Diketoncomplex  führt  (vgl.  S.  589). 
Aus  der  Bildung  der  Diphenylenketondicarbonsäure  ergiebt  sich  ferner, 
dass  das  Retenchinon  ein  di substituirtes  Phenanthrenchinon  ist,  dass  es 
also  zwei  kohlenstoffhaltige  Seitenketten  enthält.    Diese  könnten,  da  sie 


»  Vgl.  Werner,  Ann.  322,  135,  160  (1902). 

■  Literatur  und  CouBtitutionBformel  8.  S.  586—587. 
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vier  KohlenstoflFatome  eüthalten,  entweder  zwei  Aethylgruppen  oder  eine 
Methyl-  und  eine  Propyl-Gruppe  sein.  Nun  ist  das  erste  Oxydations- 
produkt des  Retenchinons,  die  Säure  CjgHjjOj'COgH,  bereits  eine  Mono- 
ketocarbonsäure,  wie  sich  aus  ihrem  chemischen  Verhalten  ergiebt.  Diese 
Säure  ist  also  bereits  ein  Derivat  des  Diphenylenketons;  ihre  Constitution 
lässt  sich  folgendermassen  auflösen: 


OC— Ci,He|^^^Q. 


Da  sie  durch  weitere  Oxydation  in  eine  Diphenylenketondi  carbonsaure 
übergeht,  so  müssen  die  Carboxylgruppe  und  die  Atome  des  noch  un- 
aufgeklärten Complexes  C3H7O  zwei  Seitenketten  bilden.  Die  wahr- 
scheinlichste Deutung  hierfür  giebt  die  weiter  aufgelöste  Formel: 

welche  für  das  Betenchinon  zu  der  Constitution: 

führt.  Bei  der  Oxydation  des  Chinons  wäre  hiernach  die  eine  der  beiden 
Carbonylgruppen  herausgespalten,  die  Methylgruppe  in  die  Carboxylgruppe 
und  die  Isopropylgruppe  in  die  Oxyisopropylgruppe  (vgl.  Bd.  I,  S.  742: 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  704)  verwandelt 

Durch  Kalischmelze  zerfSllt  jene  Diphenylenketondicarbonsäure, 
welche  selbst  nicht  das  Verhalten  einer  Orthodicarbonsäure  zeigt,  in 
eine  Diphenyltricarbonsäure,  die  nachweislich  zwei  orthoständige  Carboxyl- 
gi'uppen  enthält;  da  nun  ferner  viele  Naturprodukte  bekannt  sind,  welche 
einen  in  Parastellung  durch  Methyl  und  Isopropyl  substituirten  Benzol- 
ring enthalten  (vgl.  z.  B.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  110,  376),  so  ist  die  Constitution 
des  Retenchinons  wahrscheinlich  die  folgende: 

CO 


(CHs),CH 


CH, 


woraus  sich  für  das  Reten  die  auf  S.  587  angegebene  Formel  ergiebt. 

Das  Reten  krystallisirt  in  grossen  glimmerähnlichen  Blättern  oder 
weissen  perlmutterglänzenden  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  98-5^;  es  siedet 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  390  ^  im  Vacuum  des  Eathodenlichts 
bei  135^  Mit  Pikrinsäure  geht  es  eine  Verbindung  ein,  welche  in 
orangegelben  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  123 — 124^  kry- 
stallisirt 

Bei  der  Reduction  des  Retens  entstehen  je  nach  den  Reactions- 
bedingungen  verschiedene  Reductionsstufen: 
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Tetrahydroreten,  CigH,),  vom  Siedepunkt  280°  bei  50mm  Drack; 
Dodekahjdroreten,  Dehydrofichtelit,  CigH^o,  vom  Siedepunkt  344  -  348  ° 
bei  714  mm  Druck. 

An  diese  HydriruDgsprodukte  reiht  sich  der: 

FlchtelitS  CiqHjj.  Die  Ueberführbarkeit  des  Fichtelits  durch 
Wasserstoffabspaltung  iu  das  bei  der  energischen  Reduction  des  Betens 
entstehende  Dodekahydroreten  (s.  o.)  ist  ein  Beweis  fiir  die  Constitution 
des  Fichtelits  als  eines  perhydrirten  Retens  (vgl.  S.  587).  Diese  Ueber- 
führung  erreicht  man  durch  Erhitzen  des  Fichtelits  mit  Jod: 

C,8H„4-2J  -  CuHso  +  SHJ. 

Das  Vorkommen  des  Fichtelits  neben  dem  Reten  (vgl.  S.  587)  deutet 
darauf  hin,  dass  beide  Kohlenwasserstoffe  aus  demselben  Stoff  entstanden 
sind.  Wahrscheinlich  bildet  sich  zunächst  die  hydrirte  Verbindung, 
welche  alsdann  darch  fortschreitende  Dehydrogenisation  in  den  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoff  —  Reten  —  übergeht  Der  Fichtelit  krystalli- 
sirt  in  monoklinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  46^  und  siedet  unter 
719  mm  Druck  bei  355®.  Er  ist  durch  eine  bemerkenswerthe  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Oxydationsmittel  ausgezeichnet 

Betenchlnon^  CigHi^O,,  bildet  lange,  flache,  oraDgefarbene  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 197 — 107 »5^  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe; 
mit  alkoholischem  Kali  behandelt  zeigt  es  die  für  Orthodiketone  (vgl.  S.  589 — 590) 
charakteristische  Rothförbung;  auch  bildet  es  mit  o-Phenylendiamin  ein  Azin.  Beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  bezw.  Hydroxylamin  entstehen  die  einfach  sabstituirten 
Derivate:  Retenchinonimid.  Ci,U|eO(NH),  vom  Schmelzpunkt  109—111^,  bezw. 
Retenchinono.Tim,  C,8HieO(NOH)|  vom  Schmelzpunkt  128*5 ^ 

Das  Pyrenketon. 

Darch  Oxydation  des  Pyrenchinons  (vgl.  S.  626)  entsteht  eine  alsPyrensäure 
bezeichnete  Verbindung,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  in  Pyrenketou 
übergeht,  eine  Verbindung,  in  welcher  wie  in  den  Anthracen-  und  Phenanthren- 
Körpern  drei  Sechsringe  anzunehmen  sind.  (Ueber  die  Constitution  dieser  Ver- 
bindungen vgl.  S.  625—626.) 

Das  Pyrenketon,  Ci^HgO,  bildet  goldgelbe,  atlasglänzende  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  142  ^    Bei  der  Oxydation  geht  es  in  NaphtalsSure  Über  (vgl.  S.  428). 

Pyrensäure  (Pyrenketondicarbonsäure),  C„HeO(COtH)|,  krystallisirt  in 
hellgelben,  flimmernden  Blättehen.  Beim  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  oder  beim 
Kochen  mit  Eisessig  geht  sie  in  das  in  goldgelben,  glänzenden,  kurzen  Prismen 
krystallisirende  Anhydrid,  C,,n0O(CO)|O,  über;  durch  Oxydation  mit  Kalium* 
permanganat  wird  sie  in  Naphtalintetracarbonsäure(1.4.5.8)  verwandelt  (vgl.  S.  430). 


^  Literatur  s.  S.  586 — 587  unter  Reten.    Constitutionsformei  s.  S.  587. 
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Sechzigstes  Kapitel. 

Dreikemige  condensirte  Kohlenwasserstoffe,  welche 
Benzolringe  mit  Bingen  von  anderer  Gliederzahl  vereinigt 

enthalten. 

Während  über  dreikemige,  condensirte  Combinationen  von  Benzol- 
ringen mit  Trimethylen-,  Tetramethylen-  und  Heptamethylen-Ringen  zur 
Zeit  nichts  zu  berichten  ist,  liegt  ein  ziemlich  umfangreiches  Material 
über  dreikemige  Verbindungen  vor,  welche  durch  Gondensation  von 
Benzol-  mit  Pentamethylen-Bingen  zu  Stande  kommen. 

Aus  zwei  Benzolringen  und  einem  Fünfkohlenstoffring  bestehen 
die  Systeme: 


III  > ,       IV 


Fluoren  Pentanthren  Naphtinden  Acenaphten 

(a,  ^-Naphtinden)  (^,  ^-Naphtinden) 

von  denen  das  erste  zum  Diphenylsystem,  die  drei  anderen  zum  Naph- 
talinsystem  in  naher  Beziehung  stehen. 

Aus    einem   Benzolring  und   zwei   Fünfkohlenstoffringen   ist   das 
System: 


<: 


/ 


Indacen 

zusammengefügt. 

Die  Gruppen  des  Acenaphtens  und  Fluorens  sind  schon  seit  längerer 
Zeit  bekannt,  die  Fluorengruppe  bereits  in  einer  beträchtlichen  Zahl  von 
Abkömmlingen;  die  Stammkohlenwasserstoffe  beider  Gruppen  finden  sich 
im  Steinkohlentheer. 

Zu  Vertretern  der  übrigen  —  noch  wenig  studirten  —  Gmppen 
ist  man  erst  in  den  letzten  Jahren  durch  synthetische  Processe  gelangt 

Eine  technische  Wichtigkeit  kommt  einstweilen  keiner  der  oben 
zusammengestellten  Gruppen  zu. 

Die  Aeenaphtengruppe. 

Bebthelot  fand  im  Jahre  1866,  dass  man  beim  Durchleiten  der 
Dämpfe  von  Benzol  und  Aethylen  oder  besser  von  Naphtalin  und  Aethylen 
durch  ein  glühendes  Eohr  einen  Kohlenwasserstoff  der  Formel  C^gHio 
erhält,   welchen   er  Acenaphten   nannte.     Dieselbe   Verbindung  fand 
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er  auch  im  Steinkoblentheer  auf.  Aus  der  pyrogenetischen  Bildungs- 
weise  des  KoMenwasserstoflfes  ergiebt  sich,  dass  derselbe  einen  Naphtalin- 
complcx  enthält^  was  auch  dadurch  bestätigt  wird,  dass  das  Acenaphten 
aus  Aethylnaphtalin  entsteht,  wenn  man  dieses  in  Dampfform  durch 
ein  hellroth  glühendes  Porcellanrohr  leitet,  oder  wenn  man  in  das  Aethyl- 
naphtalin ein  Atom  Brom  einführt  und  das  Bromprodukt  bei  100^  mit 
alkoholischem  Kali  behandelt  Die  Erkennung  des  hierbei  verwendeten 
Aethylnaphtalins  als  einer  c^ -Verbindung: 


sowie  die  von  Behb  und  van  Dobp  aufgefundene  Thatsache,  dass  bei 
der  Oxydation  des  Acenaphtens  eine  Dicarbonsäure  des  Naphtalins,  die 
Naphtalsäure  (vgl.  S.  428),  entsteht,  ergiebt  für  den  Kohlenwasserstoff 
die  Formel: 

Die  vollständige  Aufklärung  der  Constitution  des  Acenaphtens  wurde 
dadurch  herbeigeführt,  dass  Bambebgeb  und  Philip  die  Naphtalsäure 
als  peri-Naphtalindicarbonsäure  erkannten: 

CH, — CH,  CO.H   CO,H 

6      6  6      6 

CH       OT  GH       CH 

Acenaphten  Naphtalsäure 

Durch  gemässigte  Oxydation  des  Acenaphtens  mit  Alkalibichromat 
in  Eisessiglösung  erhält  man  ein  Oxydationsprodukt,  welches  noch  das 
ganze  Acenaphten-Skelett  enthält,  das  Acenaphtenchinon: 

CO~CO 


diese   Verbindung    charakterisirt   sich   durch   ihre    Reactionen    als   ein 
Orthodiketon. 

Leitet  man  die  Dämpfe  des  Acenaphtens  über  erhitztes  Bleioxyd, 
so  verliert  der  Kohlenwasserstoff  zwei  Wasserstoffatome  und  geht  in 
Acenaphtylen  über: 

CH,-CH,  GH=CH 


+  H, 
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Eine  noch  weitergehende  Wasserstoffentziehung  kann  durch  Erhitzen  von  Aee- 
naphten  mit  Schwefel^  erreicht  werden.  Hierbei  bildet  sich  neben  einem  schweb- 
haltigen  Körper  eine  Verbindang  von  der  empirischen  Zusammensetzung  CisH«. 
w^clche  wahracheinlich  als  aus  drei  Acenaphtcnresten  bestehend  aufzufassen  ist: 

H6Cio<Ji  "r>CioH8 ,       Trinaphtylenbenzol  (vgl.  S.  642-643). 


CioHe 

Acenaphten^,  ^12^0'  gewinnt  man  am  besten  aus  den  bei  der 
Darstellung  des  Anthracens  abfallenden  flüssigen  Antheilen  (vgl.  S.  514) 
des  Steinkohlentbeeröls,  indem  man  daraus  den  bei  265 — 275^  siedenden 
Theil  herausfractionirt  Beim  Stehen  krystallisirt  aus  dieser  Fraction 
das  Acenapliten  aus;  es  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus 
siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Acenaphten  bildet  zolllange  farblose  Nadeln  vom  Scbmelzp.  95^ 
und  siedet  bei  279 ^  Mit  Pikrinsäure  vereinigt  es  sich  zu  einer  in  orange- 
rothen  Prismen  krystallisirenden  Verbindung  vom  Schmelzp.  161 — 162^ 

Der  Eintritt  von  Substitu^nten  in  das  Accnaphtenmolccül'  findet  vorzugsweise 
in  der  ParaStellung  zu  einer  CH^-Gruppü  statt;  so  sind  z.  B.  das  Bromirungs-  und 
Xitrirungs-Produkt  des  Acenaphtens,  sowie  die  mit  Sfturechloriden  bezw.  Sfture- 
anhydriden  und  Aluminiumchlorid  daraus  erhältlichen  Ketone  entsprechend  den 
folgenden  Formeln  constituirt: 

H|C CHj  HjO CHt  HfC CH) 


Br 
Bromacenaphten, 
Schmelzpuukt  52® 


NO,  CO  •  CH, 

Nitroacenaphten,        Acenaplitenyl-Methylketou, 
Schmelzpunkt  106  <^  Schmelzpunkt  75^ 

■CHj  lij|C CHj 


\. 


C0.C,H5 
Acenaphtenyl-Phenylketon, 
Schmelzpunkt  101^ 


COCeH^.COsH 
o-Acenaphtoylbenzo6säurey 
Schmelzpunkt  200® 


^  DziEWOMSKi,  Ber.  36,  962  (1903).  —  Reulandeb,  Ber.  36,  1583  (1903). 

»  Berthelot,  Bull.  [2]  6,  275  (1866);  [2]  8,  245  (1867>  —  Grabe,  Ann.  163, 
364  (1872);  290,  207  Anm.  (1896).  —  Berthelot  u.  Bardt,  Ann.  166,  135  (1873).  - 
Behr  u.  van  Dorf,  Ber.  6,  753  (1873).  Ann.  172,  264  (1874).  —  Schiff,  Ann.  223, 
262  (1884).  —  Terrisse,  Ann.  227,  143  (1885).  —  Bamberoer  u.  Philip,  Ber.  20, 
287  (1887).  —  Grabe  u.  Veillon,  Ber.  20,  659  (1887),  —  Ferro,  Ber.  20,  663  (1887). 
—  Berthelot  u.  Vieille,  Ann.  eh.  [6]  10,  449  (1887).  —  GrXbe  u.  Gfelleb,  Ber.  26, 
653  (1892).  Ann.  276, 1  (1893).  —  W.  H.  Perkin,  Joum.  Soc.  69, 1196  (1896).  —  Dltoit 
u.  Friderich,  Compt.  rend.  130,  328  (1900).  -—  Pbluni,  Gazz.  chim.  31 1,  1  (1901). 

«  Blumenthal,  Ber.  7,  1095  (1874>  —  Quincke,  Ber.  20,  609  (1887);  21,  1454 
(1888).  —  Jandrier,  Compt.  rend.  104,  1858  (1887).  —  Grabe,  Ann.  327,  77(1903). 
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Die  Einwirkung  hydrireoder  Mittel^  führt  das  Accnaphten  in  versdüedcne 
Hydroprodukte  über,  und  zwar  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Amylalkohol  und 
Natrium  oder  beim  Ueberleiten  mit  Wasserstoff  über  reducirtes  Nickel  (vgl.  Bd.  IT, 
Th.  1,  S.  748)  Tetrahydroacenaphten,  Ci,Hi4,  ein  viscoses  farbloses  Gel  vom 
Siedepunkt  254^  (corr.);  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  250—260°  erhitzt,  geht 
das  Acenaphten  inPerhydroacenaphten,  Ci|H,o«  über,  welches  gleichfalls  flüssig 
ist  und  bei  235— 286  <>  (uncorr.)  siedet. 

Durch  Behandlung  des  Acenaphtens  mit  Carbaminsäurechlorid  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid*  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,S.  581)  entsteht  das  Amid  einer  Acenaph- 
tencarbonsäure,  CnH^'COsH,  welche  bei  217°  schmilzt 

Acenaphtylen',  CjgHg,  krystallisirt  in  grossen  gelblichen  (vgl.  dazu 
Dibiphenylenäthen,  S.  616—617)  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  92— 93®  und 
siedet  bei  265—275®  unter  theilweiser  Zersetzung.  Bei  der  Oxydation 
liefert  der  Kohlenwasserstoff  Naphtalsäure;  durch  reducirende  Agentien, 
wie  Natriumamalgam,  wird  er  in  Acenaphten  zurückverwandelt 

Das  Acenaphtylen  ist  dadurch  als  ungesättigte  Verbindung  charakterisirt^  dass 
es  sich  mit  einem  Molecül  Brom  zu  einem  Dibromid  zu  vereinigen  mag: 

CH=CH  BrCH— CHBr 


+  Br,  = 

Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  das  Dibromid  die  entsprechende  glykolartige  Ver- 
bindung, das  Acenaphtylenglykol^  Y  A  Tj    I  »  welches  in  langen  Nadeln 

vom  Schmelzpunkt  204—205^  krystallisirt;  daneben  bildet  sich  ein  Isomeres  vom 
Schmelzpunkt  145^  Diese  beiden  Verbindungen  sind  wahrscheinlich  als  Stereo- 
isomere  aufzufassen;  da  sie  beide  optisch  inactiv  sind,  hätte  man  in  der  einen 
Modification  die  durch  intramoleculare  Compensation  inactivirte  Form,  in  der  anderen 
die  racemische  Verbindung  zu  erblicken  (vgl.  die  analogen  Verhältnisse  bei  den 
stereoisomeren  Hydrobenzoi'nen  S.  217). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriomalkoholat  und  Methyljodid  oder  noch  leichter 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  geht  das  Acenaphtylenglykol  unter  Wasser- 
abspaltung in  einen  ketonartigen  Körper,  das  Acenaphtcnon^  über: 

^CH— OH  ^CH, 

^"^<(iH-OH  "  ^""<(^0   ■^"«^- 

Das  Acenaphtenon   lässt   sich   auch   durch  Reduction  des  Acenaphtenchinons  mit 

Zinkstaub  und  Eisessig: 

CO  CH 

C|oHe<^Q  +  4H   =   C,oHe<^^'  +  H,0 

*  Bahberger  u.  Lodter,  Ber.  20,  8077  (1887J;  21,  840  (1888).  —  Loeber- 
MANN  u.  Spiegel,  Ber.  22,  781  (1889).  —  Sabatier  u.  Senderens,  Compt.  rend.  132, 
1257  (1901). 

*  Gattermann  u.  Harris,  Ann.  244,  58  (1888). 

3  Behr  u.  van  Dorf,  Ber.  6,  753  (1878).  Ann.  172,  276  (1874).  —  Blümen- 
THAL,  Ber.  7,  1092  (1874).  —  Pbllini,  Gazz.  chim.  31 1,  8  (1901). 

^  EwAN  u.  Cohen,  Joum.  Soc.  55,  578  (1889).  —  Grabe  n.  Jequieb,  Ann.  280, 
205  (1896). 

'^  EwAK  u.  Cohen,  Jouru.  Soc.  55,  580  (18S9).  —  Grabe  u.  Gfeller,  Ber.  25, 
653  (1892).    Ann.  276,  12  (1898).  —  Grabe  u.  jEauiER,  Ann.  290,  195  (1896). 
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sowie  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  Acenaphtenchinonchlorid  herstellen: 

C,oH,<^^'*  +  4H  =  C.,H,<;^^'  +  2HCI. . 

(Vgl.    die   analogen    Bildungsweisen    des    Phenanthrons   S.  599.)     Es    kiystallisin 
in   farblosen   Nadeln   vom   Schmelzpunkt  121^  (corr.)  und  ist   mit  WasserdSmpfen 

flüchtig.    Das  Ozim,  CioHe<r  i  ,  schmilzt  bei  175®,  das  Phenylhydrazoo. 

CH 

Aeenaphtenohinon  \  CuHeO,,  krystaHisirt  und  sublimirt  in  rein  gdben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  261®  (corr).  Mit  Natriumbisulfit  vereinigt  es  sich  zu  der  Ver- 
bindung CisHqOs  +  NaHSOs  +  2H2O.  Auch  mit  schwefliger  Sfture  vermag  sich  da$ 
Cbinon  zu  verbinden  und  ist  daher  in  wässeriger  schwefliger  Säure  löslich.  Das 
Monoxim,  CisH^OO N •  OH)  vom  Schmelzpunkt  230®  liefert  bei  der  BECCMAKN'scheu 
Umiagerung  (vgl.  Bd.  I,  S.  391)  Naphtalsäureimid  (vgl.  S.  429): 

€0  CO 

CioHe<;  =    C,oH.<   >NH. 

^0=NOH  XO 

Das  Dioxim,  Cj,He(:N*OH)|,  bildet  weisse  Kryställchen  vom  Schmelzpunkt  222'. 
Mit  Phenylhydrazin  vereinigt  sich  das-Chinon  zu  einem  Monophenylhydrazon. 
CisHoOON'NH-CeHg),  vom  Schmelzpunkt  179®  und  zu  einem  Bisphenylhydrazon. 
C„He(:NNH.CeH6)j,  welches  bei  219®  schmikt 

Wird  das  Aeenaphtenohinon  nach  Art  der  LAüBBNHEiHEB'schen  Beaction  (vgl. 
S.  596)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  rohem  Toluol  behandelt,  so  entsteht 
eine  schmutzig  grün  gefärbte  Flüssigkeit.  Wird  diese  mit  Aether  geschüttelt,  so 
färbt  sich  derselbe  hochroth. 

Als  Orthodiketon  ist  das  Aceuaphtenchinon  dadurch  charakterisirt,  dass  es  sich 
mit  o-Phenylendiamin  oder  mit  Aethylendiamin  zu  Azinen  vereinigt  (vgl.  S.  596> 
Beim  Kochen  mit  concentrirter  Alkalilauge  wird  es  zu  Naphtalaldehydsäure  (vgl. 
S.  429)  aufgespalten.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  es  in 
Acenaphtenon  und  Acenaphtylen  verwandelt  (vgl.  S.  607),  während  Jodwasserstotf 
und  Phosphor  es  zu  Biacenaphtylidendion: 

C  C 

reducirt.  Diese  Verbindung,  welche  auch  bei  unvollständiger  Oxydation  des  Ace- 
naphtens  entsteht,  krystallisirt  und  sublimirt  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 295®  (corr.). 

Die  Fluorengruppe. 

Im  Jahre  1867  fand  Berthelot  ^  im  Rohanthracen  sowie  in  den 
schweren   Steinkohlentheerölen   einen   Kohlenwasserstoff,   welcher  durch 


1  Grabe  u.  Ofellbb,  Ber.  25,  653  (1892).  Ann.  276,  8  (1893).  —  Ampola  u. 
Eecchi,  Chem.  Centralhl.  1899  n,  338.  —  Behend  u.  Herms,  J.  pr.  [2]  60,  1  (1899). 
—  Petsenko-Kritschenko  u.  Eltschanikopp,  Ber.  34,  1701  (1901).  —  Bbcchi,  Gazz. 
chim.  32  II,  365  (1902).  —  Fbancesconi  u.  Pirazzoli,  Gazz.  chim.  33  I,  86  (1903). 

•  Bebthelot,  Ann.  eh.  [4]  12,  222  (1867).  —  Vgl.  auch  Babbtbb,  Ber.  6,  1263 
(1873).     Ann.  eh.  [5]  7,  479  (1876). 
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violette  Fluorescenz  ausgezeichnet  ist,  und  den  er  deshalb  Fluoren 
nannte.  Diesem  Kohlenwasserstoff  kommt  die  Formel  C^sH^o  ^^'  ^^  unter- 
scheidet sich  vom  Diphenjlmethan  in  seiner  Zusammensetzung  durch  ein 
Minus  von  zwei  Wasserstoffatomen  und  entsteht,  wie  Gbabe^  fand,  wenn 
man  die  Dämpfe  des  Diphenylmethans  durch  ein  glühendes  Bohr  leitet 
(vgl.  S.  83): 

Die  Reaction  ist  ganz  analog  der  pyrogenetischen  Bildung  des  Phenan- 
threns  aus  Diphenyläthan  bezw.  Stuben  (vgl.  8.  189). 

Die  in  obiger  G-leichung  angegebene  Constitution  des  Fluorens  er- 
giebt  sich  auch  aus  der  von  Fittio^  beobachteten  Thatsache,  dass  das 
Diphenylenketon  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Fluoren  liefert: 

^;^>CO  +  4H.J;^>CH.  +  H.O. 

Das  Diphenylenketon  seinerseits  bildet  sich,  wie  Fixna  und  Osteb- 
mayeb'  fanden,  wenn  man  Diphensäure  mit  gebranntem  Kalk  erhitzt 
(vgl.  S.  8): 

iiHi-coie + ^''^  =  (i;H;>^ + ^•^«-  ^  ^^  • 

Aus  dieser  Bildungsweise  des  Diphenylenketons  folgt,  dass  in  ihm  und 
folglich  auch  in  dem  daraus  durch  Beduction  entstehenden  Fluoren 
zwei  direct  mit  einander  verbundene  Benzolreste  enthalten  sind.  Die 
Ketonnatur  der  ersteren  Verbindung  lässt  keine  andere  Deutung  zu  als 
die,  dass  diese  beiden  Benzolkeme  ausser  durch  directe  Bindung  auch 
noch  durch  Vermittelung  einer  CO-Oruppe  mit  einander  verkettet  sind. 
Diese  CO-Gruppe  stammt  aus  einer  der  Garboxylgruppen  der  Diphen- 
säure und  steht  daher  in  einem  der  Benzolringe  in  Orthosteilung  zur 
gemeinsamen  Bindung  der  Benzolkerne.  Dass  auch  in  Bezug  auf  den 
zweiten  Benzolkem  dieselbe  Stellung  der  CO -Gruppe  anzunehmen  ist, 
wird  dadurch  wahrscheinlich,  dass  die  beschriebene  Keaction  der  all- 
gemeinen Darstellungsweise  der  Ketone  durch  trockene -Destillation  der 
Calciumsalze  zweier  Carbonsäuren  (vgl.  z.  B.  Bd.  I,  S.  383)  analog  ist, 
welche  stets  in  der  Weise  verläuft,  dass  die  Stellungen,  welche  von  zwei 
Garboxylgruppen  im  Ausgangsmaterial  besetzt  waren,  durch  eine  Keto- 
grappe  eingenommen  werden. 

Diese  Anschauung   wird  durch  die  mehrfach  beobachteten  üeber- 


»  Grabe,  Ber.  6,  127  (1873);  7,  162S  (1874).    Ann.  174,  194  (1874). 

•  PiTTia,  Ber.  6,  187  (1873).  —  Pittio  u.  Schmitz,  Ann.  198,  185  (1878).  — 
Vgl.  auch:  Schultz,  Ann.  208,  99  (1880).  ~  STRASBURasR,  Ber.  16,  2347  (1883).  — 
Claus  u.  Erlbb,  Ber.  10,  3155  (1886).  —  Kebp,  Ber.  29,  228  (1896). 

»  Fnna  u.  Osteematbb,  Ber.  6,  936  (1872).  Ann.  166,  372  (1873).  —  Ftttig 
u.  ScHMira,  Ann.  198,  117  (1878). 

y.  Mbtsb  q.  Jacobsow,  org.  Chem.  II.  2.  39     (Juli  03.) 
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gänge  des  Phenanthrenchinons  in  Körper  der  Fluorenreihe  bestätigt  (rgl 
S.  588—589,  597). 

Für  das  Diphenylenketon  und  das  Fluoren  ergeben  sich  somit  die 
folgenden  Constitationsfonneln: 

CH       CO       CH  CH       CH,     CH 

HcL/fc ^-x^'^H  '  HcL/fc K^JoR  ' 

ck  CR  CH  CH 

Diphenylenketon  Flaoren 

Die  Bezeichnung  der  chemischen  Orte  im  Fluoren  geschieht  am  zweck- 
mässigsten  im  Anschluss  an  die  für  das  Phenanthren  (S.  581)  eingeführte 
Numerirung  gemäss  folgendem  Schema: 


In  anderer  Weise  als  bei  der  Destillation  mit  Kalk  wird  die  Di- 
phensäure  durch  B^hitzen  für  sich  oder  besser  mit  concentiirter  Schwefel- 
säure^ umgewandelt  Man  erhält  bei  dieser  Reaction  die  Carbonsaure 
des  Diphenylenketons  (vgl.  S.  10): 

CO4H  CO 

-  H,0  + 


JO,H 
Diphenylenketoncarbonsänre  (4) 

Wie  hier  aus  Diphenyldi  carbonsäure  Diphenylenketoncarbonsäure  ent- 
steht, so  bildet  sich  beim  Erhitzen  Ton  Diphenylmonocarbon8äure(2',' 
mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorchlorid  Diphenylenketon: 


CO,H 


=  H,0  + 


Von  sonstigen  Darstellungsweisen  der  Fluorenkörper  sind  zunächst 
als  theoretisch  interessant  die  bereits  (S.  588—589,  597,  601—602)  be- 
sprochenen Uebergänge  aus  der  Phenanthrenreihe  in  die  Fluorengmppe 
zu  erwähnen. 

Eine  weitere  Methode  zur  Darstellung  des  Fluorens  und  seiner 
Derivate  besteht  darin^,  dass  man  das  o-Amidodiphenylmethan  bezw. 


^  GrIbe  n.  Menschino,  Ber.  13,  1808  (1880).  —  OrIbe  u.  Aubih,  Ber.  20,  845 
(1887).     Ann.  247,  257  (1888). 

>  GrXbe  n.  AuBiN,  Ber.  20,  847  (1887>  —  GrIbb,  Ber.  20,  2831  Anm.  (1887). 
--  GiasE  u.  Kateanu,  Ann.  279,  261  (1894).  —  Stadel,  Ber.  28,  113  (1895). 

"  0.  Fischer  n.  Schmidt,  Ber.  27,  2787  (1894).  —  StIdel,  Ber.  27,  3363 
(1894);  28,  111  (1895).  —  Grabe  u.  ULLUAmf,  Ber.  27,  3485  (1894).  --  Ullmaex  u. 
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seine  Abkömmlinge  diazotirt  nnd  die  Diazoverbindang  mit  Wasser  kocht 
Hierbei  wird  zom  Theil  die  Diazogruppe  in  normaler  Weise  durch 
Hydroxyl  ersetzt;  ein  anderer  Theil  des  Materials  aber  wird  derart  um- 
gewandelt» dass  unter  Stickstoffentwickelang  eine  Zusammenschweissmig 
der  beiden  Benzolkeme  stattfindet: 

1.    CjH5-CH,-CeH4— N,x  +  H,0  -  CeHs-CH,— CeH^OH  +  N,  +  Hx. 
CH,  CH, 


2. 


+  N,  +Hx. 


Die  durch  die  zweite  Gleichimg  ausgedrückte  Reaction  ist  analog  der 
Bildung  des  Diphenyls  aus  Benzoldiazoniumchlorid  und  Benzol  (vgl.  S.  17] 
sowie  der  PscHOBB^schen  Phenanthrensynthese  (vgl  S.  585).  In  derselben 
Weise  wie  aus  dem  o-Amidodiphenylmethan  Fluoren  entsteht,  bildet 
sich  aus  o-Amidobenzophenon  Diphenylenketon: 

CO  CO 


N,x 


+  Nj  +  Hx . 


Endlich  sei  noch  erwähnt  ^^  dass  das  Fluoren  auch  aus  Diphenyl 

durch  Behandlung  mit  Methylenchlorid  und  Alaminiumchlorid  hergestellt 

worden  ist: 

CH, 

CHj-C^H,  +  CHjCl,  -  C!;H^eH4  +  2HC1. 

Von  den  durch  Kohlen wasseratoffreste  flabstituirten  Abkömmlingen  des  Flnorens 
sind  die  in  der  Stellung  9  alkylirten  Verbindungen*  ans  der  Natriumyerbindung 
des  Fluorenoxalesters  (vgl.  S.  615)  durch  directe  Alkjlirung  und  darauffolgende  Ab- 
spaltung des  Ozalesterrestes  erhalten  .worden,  z.  B.: 

CeH^v.  ^  ^Na  .    ^„  ,        CeH^^  ^  ^CHs 


C 


C0.C00C,H5 


+  CH,J 


ci^eH, 


CO-COOCjHj 


+  NaJ; 


ilHlXScOOCH.  *  '«•»  -  SX"'  *  '««•"^  *  °^'"'- 


Femer  ist  man  zu  drei  stellungsisomeren  BenzylAuorenen '  durch  drei  ver- 
schiedene Reactionen  gelangt  Wenn  man  Diphensaureanhydrid  mit  Benzol  und 
Alumininmchlorid  kocht,  so  bildet  sich  neben  der  Diphenjlenketoncarbonsäure  (4) 
das  4-Benzo7ldiphenylenketon ,  welches  bei  der  Zinkstaubdestillation  in  4-Benzyl- 

,  Mallbt,  Ber.  81,  1694  (1898j.  —  Heyl,  Ben  31,  3034  (1898).  J.  pr.  [2]  69,  434 
(1899).  —  Ullmann  u.  Bleieb,  Ber.  36,  4278  (1902).  —  Vgl.  auch  Halles  n.  Gütot, 
Compt.  rend.  132,  1527  (1901). 

^  Adam,  Ann.  eh.  [6]  16,  224  (1888). 
«  W.  WisLiCENus  u.  Densch,  Ber.  35,  762  (1902). 

»  Goldschmiedt,  Monatsh.  2,  443  (1881).  —  Götz,  Monateh.  23,  27  (1902).  — 
FoBTNEB,  Monatsh.  23,  921  (1902). 
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fluoren  übeigeht  Ein  Isomeres,  2-  oder  d-Benzylflaoren,  entsteht  bei  der  Zink- 
staabdestülation  de^enigen  BenzoylfluoreDs,  welches  durch  Condensation  von  Flaoren 
mit  Benzojlchlorid  und  Alominiumchlorid  gewoimen  wird;  man  kann  es  aacfa  direct 
aus  Fluoren,  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  erhalten.  O-Benzjlfluoren  gewinnt 
man  aus  Fluorenkalium  und  Benzylchlorid  (vgl.  S.  615). 

Endlich  ist  hier  der  als  O-Phenyl fluoren^  erkannte  Kohlenwasserstoff: 


zu   erw&hnen,   welcher  von   HEmLiiur    durch   Erhitzen   des  TriphenylchlormethaDs 
(vgl.  S.  113)  auf  Temperaturen  über  200^  erhalten  wurde: 


an 


C*H,> 


^]jj[>CCl-CA  =  HCl  +  ^•^*>CH-CeH, . 

Die  Constitution  dieses  Kohlenwasserstoffes  ergiebt  sich  daraus,  dass  er  auch  sju- 
thetisch  durch  Condensation  des  Fluorenalkohole  (9-(>x7fluorens)  mit  Benzol  mittels 
Phosphorpentozyd  gewonnen  werden  kann: 


C.H« 

6 


C,H,. 


(•   *>CH.OH  +  CH,  =   /   '>CH-C,H,  +  H,0 


Er  enteteht  femer'  ans  HydrofluoransSure  (8.  158)  sowie  aas  Fluoran  (S.  IST)  beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  oder  Baryt  bezw.  Zinkstaab: 

1.   0<J^*>CH-C,H«.CO,H  +  2H  =    r„  >CH-C,H.  +  CO,  +  H,0, 


-CA 


C.H« 


2.   0<'  •"*>C-C,H,  +  4H  =  /   ♦>CH-C,H.  +  CO,  +  H,0. 

In  kleiner  Menge  tritt  das  Produkt'  endlich  auch  neben  Benzophenon  and  Anthn- 
chinon  bei  der  Destillation  des  benzoSsauren  Calciums  bezw.  Baiyums  auf. 

Zweifiich  alkylirte  Derivate  des  Fluorens  bezw.  des  Diphenylenketons  sind  die 
aus  dem  Retenchinon  erhältlichen  Verbindungen  (vgl.  S.  589)  —  die  Re t eng lyk Öl- 
säure,  femer  das  durch  Oxydation  daraus  entstehende  Retenketon  (Formel  I) 
und  das  bei  der  energischen  Reduction  dieses  Ketons  sich  bildende  Reten fluoren 
(Formel'  II): 


CO 


CH, 


II 


CftH 


8  "7 


C,H, 


>  HsMUJAir,  Ber.  7,  1208  (1874);  11,  202,  837  (1878).  —  £.  u.  0.  Fischkb,  Ann. 
194,  257  (1878).  —  Schwabz,  Ber.  14,  1522  (1881).  —  Vgl.  auch:  Hjlnbiot  u.  St. 
PiBBBE,  Bull.  [3]  1,  775  (1889).  —  Nobbis,  Am.  ehem.  Joum.  26,  117  (1901). 

'  R.  Meyeb  u.  Hoffmeteb,  Ber.  25,  2121  (1892).  —  R.  Mbteb  u.  Saul,  Ber.  25. 
8586  (1892). 

>  Kekül^  u.  Fbanchdiokt,  Ber.  5,  910  (1872).  —  Bsbb,  Ber.  5,  971  (1872). 
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Erwähnt  sei  endlich^  die  Entstehang  der  FlaorencarboD8äure(9)  (Di- 
phenylenessigsäare)  beim  Behandeln  von  Trichloreasigester  mit  Benzol  and 
Alominiamcblorid,  wobei  sich  wahrscheinlich  zunächst  Diphenjlchloressigsäure  bildet, 
welche  dann  eine  analoge  Umwandlang  erleidet  wie  das  Triphenjlchlormethan  beim 
Uebergang  in  9-Phenylflaoren  (vgl.  S.  612): 


2CeHe  +  CCl,.CO,.C,H5 


CeHv 


^CClCOtH 


^;^>H.CO.H 


Die  Bestimmung  der  Constitution  von  Muorenderivaten  lässt  sich 
meistens  in  der  Weise  ausführen,  dass  man  die  fragliche  Verbindung  zu 
dem  entsprechenden  Diphenylenketon-Abkömmling  ozydirt  und  diesen 
dann  der  Alkalischmelze  unterwirft  Hierbei  findet  eine  Aufspaltung  des 
mittleren  Ringes  und  Bildung  einer  Garbonsäure  der  Diphenylreihe  statt. 
So  entsteht  aus  dem  Diphenylenketon  ^  die  Diphenylcarbonsäure  (2) 
;o-Phenylbenzoösäure)  (vgl.  S.  31): 

4-Oxydiphenylenketon^  liefert  in  der  Kalischmelze  das  Gemenge  zweier 
isomerer  Ozydiphenylcarbonsäuren: 

CO,H  CO  HO,C 


OH 

2'-Ox7diphenylcarbon- 
säare  (2) 


OH 

4-Oxydiphenylen- 
keton 


OH 

6-Ozydiphenylcarbon- 
Bäare (2) 


Fluoren,  Diphenylenmethan^  C^jH^g,  gewinnt  man  aus  den  vom 
rohen  Naphtalin  und  Anthracen  abgegossenen  Theerölen,  indem  man 
diese  fractionirt  und  zunächst  den  bei  290 — 840^  siedenden  Antheil  ge- 
sondert auffängt.  Durch  weitere  Fractionirung  erhält  man  ein  Produkt 
vom  Siedepunkt  800 — 320®,  aus  welchem  man  das  Fluoren  durch  Aus- 
frieren im  Kältegemisch  abscheidet;  es  wird  abgesaugt,  nochmals  destillirt 


»  Delacrb,  Ball.  [3]  27,  875  (1902). 

'  Fima  u.  Schmitz,  Ann.  198,  120  (1878).  —  Vgl.  aach:  Weoeb  a.  Döring, 
Ber.  86,  878  (1903). 

9  GrIbb  a.  ScHESTAKOW,  Ann.  284,  806  (1895). 

*  Bebthelot,  Ann.  eh.  [4J  12,  222  (1867),  —  Fittig,  Ber.  6,  187  (1873).  — 
Grabe,  Ber.  6,  127  (1873);  7,  1623  (1874);  36,  214  (1903).  Ann.  174,  194  (1874).  — 
Barbier,  Ber.  6,  1263  (1873).  Ann.  eh.  [5]  7,  479  (1876).  —  Fribdlandbr,  Ber.  10, 
537  (1877).  —  Knecht,  Ber.  10,  2074  (1877).  —  Fittig  u.  Schmitz,  Ann.  193,  135 
(1878).  —  AnschOtz  n.  Schultz,  Ann.  196,  48  (1879).  —  Bamberqer  a.  Hooker,  Ann. 
229,  162  (1885).  —  Adam,  Ann.  eh.  [6]  15,  224  (1888).  —  0.  Fischer  a.  Schmidt, 
Ber.  27,  2787  (1894).  —  W.  Wislicenüs,  Ber.  33,  771  (1900).  —  Chilesotti,  Gazz. 
chim.  30  I,  160  (1900).  —  Delacbe,  Ball.  [8]  27,  875  (1902).  —  Wbgbr  a.  Döring, 
Ber.  36,  878  (1903). 
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Das  Fluoren,  seine  Nitro-  und  Ämido-Derivate. 


und  aus  einem  Gemisch  Ton  Benzol  und  Alkohol  und  dann  aus  Eisessig 
umkrystallisirt  Man  kann  den  Kohlenwasserstoff  auch  durch  üeber- 
f&hrung  in  seine  Pikrinsäureverbindung  reinigen.  Besonders  aber  eignet 
sich  die  üeberführung  in  Fluorenkalium  (S.  615)  zu  seiner  Reindarstellmig. 
f}r  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  Tom  Schmelzpunkt  1 16*\ 
siedet  bei  293 --294^,  besitzt  schwache  Fluorescenz  und  löst  sich  leicht 
in  den  meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

Die  Pikrinsäureverbindung,  G,,H|o.CeHf(NO,)8*OH,  bildet  rothbraane 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  79 — 80  ^ 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoflbäure  und  rothem  Phosphor^  auf  250—260* 
wird  das  Fluoren  in  Dodekahydrofluoren  (Perhydrofluoren),  CitH,,,  über- 
geführt, eine  Flüssigkeit,  welche  bei  230^  siedet 

Man  kennt  eine  Reihe  von  halogenirten  Fluorenderivaten,  welche  jedoch 
kein  besonderes  Interesse  beanspruchen.  Die  Einwirkung  von  Salpetersfture  *  führt 
das  Fluoren  je  nach  der  Stärke  der  Säure  in  ein  Mononitro-  und  ein  Dinitro- 
Fluoren  über: 

GH51  GH] 

^     NO,  OtS'f^''^^^-^^^^  "^NO, 


2-Nitrofluoren, 
Schmelzpunkt  156®  (corr.) 


2 . 7-Dinitrofluoren, 
Schmelzpunkt  199— 201  <» 


Die  Constitution  dieser  Verbindungen  konnte  in  folgender  Weise  festgestellt 
werden.    Die  bei  ihrer  Beduction  entstehenden  Amidoprodukte***: 

GHf  GH, 


2-Amidofluoren, 
Schmelzpunkt  130  <^  (corr.) 


2 . 7-Diamidofluoren, 
Schmelzpunkt  164®  (corr.) 


lassen  sich  auch  aus  der  4-Amidodiphen8äure  bezw.  aus  der  4 . 4'-Diamidodiphen- 
säure  durch  Destillation  mit  Kalk  bezw.  Baryt  gewinnen,  wobei  die  zuerst  ent- 
standenen DiphenjlenketonderiTate  spontan  zu  den  Fluorenverbindungen  reducirt 
werden.  Die  Amidogruppen  stehen  in  diesen  Diphensäurederivaten  in  Metastellung 
zu  den  Garbozylgruppen  und  müssen  daher  auch  in  den  Amidofluorenen  diese 
Stellung  zur  GH,-Gruppe  einnehmen. 

Die  Wasserstoffe  der  mittleren  Methylengruppe  des  Fluorens  zeigen 
eine  bemerkenswerthe  Reactionsfahigkeit,  welche  eine  Reihe  von  Conden- 
sationsYorgängen  des  Fluorens  mit  Aldehyden  und  Säureestem  ermöglicht. 
Als  Typen  dieser  Reactionen  seien  die  folgenden  angeführt 


*  LiBBERHAKN  u.  Spirgbl,  Bcr.  22,  781  (1889).  —  Vgl.  auch  Guyb,  Bull.  [3]  4, 
266  (1890). 

*  Babbieb,  Ann-  eh.  [5]  7,  497  (1876).   —   Pittig  u.  Schmitz,  Ann.  193,  140 
(1878).  ~  Stbabburoeb,  Ber.  17,  107  (1884).  —  Diels,  Ber.  34,  1768  (1901). 

»  Strasbuboer,  Ber.  16,  2847  (1888).  —  Schultz,  Ann.  203,  99  (1880).  —  Dibls, 
Schill  u.  Tolson,  Ber.  35,  8284  (1902). 
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Unter  VermittelaDg  von  Natriumäthylat  condensirt  sich  das  Fluoren 
mit  Benzaldehyd^  zu  Beuzylidenfluoren  (Schmelzpunkt  76^: 

^•y  >CH.  +  OCH-CeH.  -  ^•^>C-CH-C.Hs  +  H.O; 

mit  Oxalsäureester'  zu  Fluorenoxalester  (gelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 74-.76^: 

?*^*>CH,  +  C,H5 . 0 .  CO-CO .  0 .  C,H5  «  ^•?*>CH-CO-CO  •  0  •  CH,  +  CA  •  OH. 

Diese  Reactionen  finden  ihre  Analoga  in  der  Indenreihe  (vgl.  S.  481). 
Schwieriger  gelingt  die  Gondensation  mit  Benzophenonchlorid^;  doch  lässt 
sich  durch  Erhitzen  von  Fluoren  mit  diesem  Chlorid  auf  320 — 330^  die 
durch  folgende  Gleichung  dargestellte  Reaction  ausführen: 

^;^>H. + cwA). .  ^;h;>-c<^;J + «na, 

der  so  entstehende,  als  Biphenylendiphenyläthen  bezeichnete  Kohlen- 
wasserstoff bildet  farblose  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  229*5^.  Durch 
Reduction  mit  Amylalkohol  und  Natriumamalgam  geht  er  in  das  bei 
217 — 218^  schmelzende  Biphenylendiphenyläthan  über: 


?*^*>CH-CH<:^«^  . 


Die  Reactionsfahigkeit  der  CH^-Grruppe  des  Fluorens  äussert  sich 
ferner  auch  in  der  Ersetzbarkeit  von  Wasserstoff  durch  Metallatome; 
denn  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali^  tritt  für  eines  der  Wasserstoffatome 
dieser  Gruppe  ein  Ealiumatom  ein: 

^•g>CH.  +  KOH  -  ^•^*>CHK  +  H,0 . 

Durch  Wasser  wird  das  Fluorenkalium  wieder  in  Fluoren  und  Eali 
zerlegt;  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  bildet  es  9-Benzyl- 
fluoren: 

?S'>^ß*^  +  ClCHj-CH»  =   J^*>CH-CH,-C,H5  +  KCl. 

Die  Eigenschaft  des  Fluorens,  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  eine  Ealium- 
yerbindung  zu  bilden,  kann  technisch  zur  Trennung  des  Fluorens  von 
seinen  Begleitern  im  Steinkohlentheer  —  dem  Acenaphten,  Naphtalin  und 
Phenanthren  —  benutzt  werden.  Neben  der  Bildung  des  Fluorenkaliums 


<  Thiels,  Ber.  33,  852  (1900). 

«  W.  WiBLiCBNUS,  Ber.  33,  771  (1900). 

^  Kaufhank,  Ber.  29,  78  (1896).  —  Vgl.  auch  Klinqbb  u.  Lohnes,  Ber.  29, 
739,  2152,  2157  (1896). 

«  Wbissobbbeb,  Ber.  34,  1659,  1662  (1901).  —  Actienges.  f.  Theer-  u.  £rdöl- 
Ind.  D.  R.-Pat  Nr.  124150.  —  Weqeb  u.  Döbihq,  Ber.  36,  878  (1903). 
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erfolgt  beim  Schmelzen  von  Fluoren  mit  Kali  Aufspaltung  zu  DiphenjI- 
carbon8äare(2]: 

•  •^NCH,  +  KOH  +  H,0  -  4H  -   .  •   • 
OeH^^^^  ^  CeH, .  CO.K 

Im  Jahre  1875  beobachteten  ds  JjA.  Hakpe  und  yan  Dobp  ^,  dass 
das  Fluoren  beim  Leiten  seiner  Dämpfe  über  erhitztes  Bleioxyd  in  einen 
rothgefärbten  Kohlenwasserstoflf  der  Formel  Cj^Hj^  übergeht,  welcher 
Dibiphenylenäthen  genannt  worden  ist: 

^>OH..H.C<^-«.^>-C<^. 

Spätere  Untersnchangen  yon  Grabe'  zeigten,  dass  die  Reaction  in  zwei 
Phasen  verläuft,  indem  zunächst  ein  farbloser  Kohlenwasserstoff  C^fH,^ 
gebildet  wird,  das  Dibiphenylenäthan: 

Man  kann  nach  Belieben  den  einen  oder  den  anderen  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe herstellen.  Die  farblose  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man 
ein  Gemisch  von  Fluoren  und  Bleioxyd  nicht  über  280^  erhitzt,  bei 
860^  dagegen  entsteht  der  rothe  Kohlenwasserstoff. 

DibiphenylenSthen,  C,eH|e,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen,  zu  Büscheln 
vereinigten  rothen  Nadeln  oder  SSuIen  vom  Schmelzpunkt  lS8^(corrigirt).  Die  Ver- 
bindung entsteht  ausser  nach  der  oben  angegebenen  Methode  auch  beim  Erhitzen 
von  Fluoren  mit  Chlor  oder  Brom  auf  Temperaturen  zwischen  240°  und  300*.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  der  Körper  Diphenylenketon: 

bei  der  Zinkstaubdestillation  geht  er  in  Fluoren  über.  Er  addirt  zwei  Atome  Chlor 
oder  Brom.  Das  durch  Addition  von  Brom  entstandene  Dibromid  (Formel  I)  liefert 
beim  Behandeln  mit  Silberacetat  das  Diacetat  des  entsprechenden  Glykols  (Formel  U): 

CHs-COÖ    (iCOCH, 

Die  auffallende  Erscheinung,  dass  das  Dibiphenylenäthen  lebhaft  roth 
gefärbt  ist  —  über  andere  intensiv  gefärbte  Kohlenwasserstoffe  vgl. 
Phenylfulvengruppe,  S.  104  —  legt  die  Frage  nahe,  welcher  Atom- 
gruppirung  dieser  Kohlenwasserstoff  seine  Farbe  verdankt  Ein  Vergleich 
mit  dem  farblosen  Dibiphenylenäthan  einerseits  und  mit  dem  gleichfalls 

*  Ber.  8,  1049. 

s  Grabe  u.  Maxtz,  Ber.  25,  8146  (1892).  Ann.  290,  238  (1896).  —  Gkabb  a. 
Stindt,  Ann.  291,  1  (1896).  —  Vgl.  auch:  Wbissgbbbbb,  Ber.  34,  1661  (1901). 
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ungefärbten  Tetraphenyläthylen  (vgl  S.  242),  sowie  dem  Biphenylendi- 
phenyläthen  (8.  615)  andererseits  zeigt,  dass  die  chromophore  Orappimng 
in  einer  Vereinigung  der  Aethylengruppe  mit  den  beiderseits  vorhandenen 
condensirten  Systemen  zu  suchen  ist: 

ungefärbt  gefärbt  ungefärbt 

9*Methylfluoreii^9  C14H],,  bildet  grosse  farblose  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 46—47®. 

9-AethylfloOTenS  CisH,«,  schmilzt  bei  107— 108^ 

9-Phenylllnoreii^,  G,oH,4,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 145 -5^ 

d-Oxyflnoren^  Flnorenalkoliol,  ■  ^CH— OH,  entsteht  bei  der 
Reduction  des  Diphenylenketons  (s.  unten)  mit  Natriumamalgam': 

sowie  beim  Elrhitzen  der  aus  Phenanthrenchinon  erhältlichen  Diphenylen- 
glykolsäure  (vgl  S.  588,  620)  mit  Natronlauge«  auf  160®: 

Der  Fluorenalkohol  krystallisirt  aus  Wasser  in  haarfeinen  verfilzten  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  156^,  aus  Benzol  in  benzolhaltigen  hexagonalen  Tafeln.  Beim 
Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  er  blau  ge^bt;  Oxydationsmittel 
führen  ihn  in  Diphenylenketon  über.  Das  Acetylderivat,  GigHQ-O'CO-CH,, 
krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  75  ^  Beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Essigsftureanhydrid  auf  hohe  Temperaturen  veriiert  der  Fluorenalkohol 
Wasser  und  geht  in  Fluor enäther  über: 

Diphenylenketon,  Flnorenon*^  i  ^CO,  kann  sowohl  durch 
Destillation  der  Diphensäure  mit  Kalk  (vgl.  S.  609),  wie  durch  Oxydation 

»  Literatur  s.  S.  611— 612. 

*  Barbier,  Ber.  7,  1649  (1874);  8,  829  (1875).  Ann.  eh.  [5]  7,  504  (1876).  — 
Bamberqer  u.  Hooker,  Ann.  229,  157  (1885).  —  Kerf,  Ber.  29,  2S0  (1896). 

3  Friedlander,  Ber.  10,  534  (1877). 

^  FiTTiG  u.  OsTERMATER,  Ber.  5,  985  (1872).  Ann.  166,  872  (1878).  —  GrIbe, 
Ann.  174,  197  (1874).  Ber.  20,  2831  Anm.  (1887).  —  Barbu»,  Ber.  7,  1649  ri874); 
8,  829  (1875).  Ann.  eh.  [5]  7,  502  (1876).  —  BAETER,.Ber.  10,  127  (1877).  —  Fried- 
LAKDER,  Ber.  10,  585  (1877).  —  Anschütz  u.  Japp,  Ber.  11,  212  (1878).  —  Ahschütz, 
Ber.  11,  1217  (1878).  —  Frrria  u.  Schmitz,  Ann.  193,  115,  134  (1878).  — •  AkbchOtz 
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des  Fluorens  mit  Chromsäare  dargestellt  werden;  weitere  Bildüngsweiseu 
8.  S.  589.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  grossen  rhom- 
bischen Tafeln,  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln;  es  schmilzt  bei 
83*5—84^  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  300^. 

Die  KetoDnatur  des  Diphenjlenketons  äussert  sich  in  der  Fähigkeit  dieser  Ver- 
binduDg,  ein  Ozim^  sowie  ein  Phenjlhydrazon  *  zu  bilden. 

Diphenylenketonoxim,  C,9Hs=aN*0H,  stellt  blassgelbe  lange  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  195^  dar.  3ei  der  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  geht  es  in 
9-AmidofIuoren  (Schmelzpunkt  161^  über: 

Erhitzt  man  das  Oxim  mit  Chlorzink  auf  260 — 280  ^  so  lagert  es  sich  in  das  isomere 
Phenanthridon  (s.  Bd.  II,  Th.  III)  um: 


C«H4\  ^     ,,  ^„        CeH,-CO 


^;^;>c«N.oH  =  ^-^. 


Diphenjlenketonphenjlhydrazon,  C|9H8=N  •  NH •  CeH« ,  schmilzt  bei 
151— 151. 5^ 

Beim  Behandeln  des  Diphenylenketons  mit  Zinkstaub  und  Acetjlchlorid'  (vgl 
S.  288)  geht  es  in  ganz  analoger  Weise,  wie  das  Benzophenon,  in  das  entsprechende 
/?-Pinakolin  über,  indem  wahrscheinlich  hier  wie  dort  zunächst  das  Pinakon  ent- 
steht, welches  sich  dann  in  a-  und  darauf  in  ^Pinakolin  umlagert: 

OH  OH  Ö  CeH4-C,H, 

Pinakon'  a-Pinakolin  ^-Pinakoiin 

Dasselbe  ^-Pinakolin  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Dibiphenjlenäthens 
(S.  616),  sowie  aus  dessen  Dibromid  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150  ^  Es  bildet 
feirblose  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  258^.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
geht  es  unter  Wasseraufnahme  in  eine  Säure  über: 

S:>t— ~  ^  '^°  -  ^^ 

O^H^ — C5H4  CeH« — C9H4 — CO|H 


u.  Schultz,  Ann.  196,  44  (1879).  — -  Grabe  u.  Mbnschino,  Ber.  13,  1303  (1880).  — 
WrrxENBERo  u.  y.  Meyer,  Ber.  16,  502  (1883).  —  Bambeeoer  u.  Hookbr,  Ann.  228^ 
156  (1885).  ~  Grabe  u.  Aübin,  Ber.  20,  847  (1887).  Ann.  247,  257  (1888).  —  Grabe 
u.  ÜLLMANK,  Ber.  27,  8484  (1894).  —  Grabe  u.  Rateanu,  Ann.  279,  258  (1894).  — 
Fanto,  Monatsh.  19,  585  (1898). 

*  Spieoler,  Monatsh.  5,  195  (1884).  —  Beckmann  u.  Weobrhoff,  Ann.  252,  35 
(1889).  —  PiCTET  u.  GoNSBT,  Chcm.  Centralbl.  18971,  413.  —  Vgl.  auch:  Kebp, 
Ber.  29,  280  (1896). 

*  Gk)LDS0HinE0T  u.  SoHRANZHOFER,  Mouatsh.  16,  808  (1895).  —  VgL  auch: 
W.  WisucENus  u.  Densch,  Ber.  35,  761  (1902). 

*  Klinoer  u.  Lonnes,  Ber.  29,  2154  (1896).  —  Grabe  u.  Stindt,  Ann.  291, 
5  (1896). 
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Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Diphenjlenketons  aus  Diphensftore  und 
Calciainoxjd  das  Gremisch  rasch  auf  hohe  Temperatur  erhitzt,  so  entsteht  neben 
dem  normalen  Produkt  ein  Isomeres,  das  Pseudodiphenylenketon^,  welches 
compacte,  dunkelrothe,  bei  85  ®  schmelzende  Krystalie  bildet  Beim  Belichten  dieses 
Körpers  in  festem  Zustand  oder  in  fttherischer  Lösung,  femer  beim  Behandeln  mit 
Wasserdampf,  siedendem  verdünntem  Alkohol  oder  beim  Erwftrmen  mit  alkoholischem 
Alkali  geht  er  in  das  gewöhnliche  Diphenjlenketon  über;  auch  liefert  er  dieselben 
Umwandlungsprodukte  wie  das  Diphenjlenketon  selbst.  Man  könnte  dem  Pseudo- 
keton  eine  der  folgenden  Formeln  beilegen,  welche  seinen  Uebergang  iu  das  ge- 
wöhnliche Keton  erklärlich  machen: 


oder 


Halogen-,  Nitro-  und  Amido- Derivate  des  Diphenjlenketons  lassen  sich  durch 
Ozjdation  der  entsprechenden  Abkömmlinge  des  Fluorens  gewinnen;  man  hat  auch 
derartige  Verbindungen  unter  Benutzung  der  für  das  Diphenjlenketon  selbst  be- 
kannten sjnthetischen  Methoden  dargestellt  So  bildet  z.  B.  die  Bromdiphensänre 
bei  der  Destillation  mit  Kalk  Bromdiphen jlenketon '.  Das  2.2'-Diamidobenzophenon 
wandelt  sich  beim  Diazotiren  (vgl.  S.  611)  in  1-Ozjdiphen jlenketon'  um: 


+  H,0 


-h  2N,  -J-  2Hx 


Retenketon,  l-Methjl-4-Isopropjl-Diphenjlenketon^  entsteht  aus  der 
Retengljkolsfture  (vgl.  S.  589)  durch  Ozjdation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
sflure: 

HO      CO,H 

ri       CH,  P,^     CHj 


+  0   =   CO,  +  H,0  + 


C,H, 


C3H7 


Es  bildet  sich  ferner  ganz  analog  dem  Diphenjlenketon  bei  der  Ozjdation  des 
Eetenchinons  mit  alkalischem  Permanganat  oder  durch  Destillation  dieses  Ghinons 
mit  Bleiozjd  (vgl.  auch  S.  589).  Es  krjstallisirt  in  schwefelgelben,  glasglänzenden, 
flachen  rhombischen  Tafeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  90*^.  Bei  der  Reduc- 
tion  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  geht  es 


>  KsRP,  Ber.  29,  228  (1896). 

'  Claus  u.  Erler,  Ber.  19,  3155  (1886). 

»  StIdbl,  Ber.  27,  3363  (1894);  28,  111  (1895).  —  Hetl,  Ber.  31,  3034  (1898). 
J.  pr.  [2]  69,  442  (1899). 

^  Ekstbahd,  Ann.  185,  108  (1877).  ^  Bambebobr,  Ber.  17,  453  (1884);  18,  81 
(1885).  —  Bambeboeb  u.  Hookeb,  Ber.  18,  1024,  1030,  1750  (1885).  Ann.  229, 
102  (1885). 
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CeH4v 

CH,^  I       >CH.OH 
in  den  entsprechenden  Alkohol,  den  Retenfluorenalkohol:  ^^^ß^^^ 

vom  Schmelzpunkt  133—134^  Aber. 

Durch  Zinkstaubdestillation  oder  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffiiftnre  und  Phosphor 

wird  das  Keton  in  Beten  flu  oren  (l-Meth7l-4-l8oprop7lfluoren)  verwandelt,  welches 

in  perlmutterglänzenden,  bei  96-5 — 97®  schmelzeaden  Blättchen  kiystallisirt. 

C  H 
DiphenylenessigsliiireS  Fluorencarbon8äure(9),  l*   *^^^H— CO,H,  wird 

erhalten  durch  Reduction  der  Diphenjlengljkolsfture  (b.  u.)  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor.  Dieselbe  Verbindung  ist  auch  auf  synthetischem  Wege  durch  Behandeln 
von  Trichloressigester  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  dargestellt  worden  (vgl. 
S.  613).  Sie  schmilzt  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  zwischen  209^  und 
222^  Auf  280— 290<^  erhitzt  oder  beim  Glühen  mit  Natronkalk  zerftUt  sie  in  Flnoren 
und  Kohlensäure. 

DlphenylenglykoMnre^,  9-Oxyfluorencarbon8äure(9) 

CeH^v     /OH 

!         >C<  .  Die  Entstehung  dieser  Säure  beim  Kochen  von  Phenan- 

CgH^/    XCOjjH 

threnchinon  mit  Alkalilauge  wurde  schon  besprochen  (S.  588).     Sie  kry- 

stallisirt  in   glänzenden   krystallwasserhaltigen   Blättchen   und    schmilzt 

nach  Austreibung  des  Ejystallwassers  bei  162^.    Ihr  Aethylester  bildet 

kleine  trikline  Prismen  vom  Schmelzpunkt  92  ^ 

DlphenylenketoncarbonsSnre  (1)  ^  ist  bei  der  Oxydation  des 
Fluoranthens  (vgl.  S.  638 — 639]  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
erhalten  worden: 

HC CH 

CO    9^«^ 


+  60   = 


+  CO,  +  H,0 . 


Fluoranthen 


Die  Säure  krystallisirt  in  zolllangen  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 191— .192  ^ 

Diphenylenketoncarboiisäare  (4)^.  Die  Entstehung  des  Amids 
dieser  Säure  beim  Erhitzen  von  Phenanthrenchinonmonoxim  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wurde  schon  (S.  597)  erwähnt.  Diese  Umwandlung 
verläuft  in  zwei  Phasen;  zunächst  wird  nach  Art  der  BECEMANN'schen 
Umlagerung  das  Imid  der  Diphensäure  gebildet: 


*  Pbiedlandeb,  Ber,  10,  586  (1877).  —  Dblacbe,  Bull.  [3]  27,  875  (1902). 

*  Baeyes,  Ber.  10, 125  (1877).  —  Friedlander,  Ber.  10,  584  (1877).  Jb.  1882, 366. 
—  Anschütz  u.  Japp,  Ber.  11,  211  (1878). 

^  FiTTiQ  u.  Gebhard,  Ann.  193,  149  (1878).  —  Fittig  u.  Liephann,  Ann.  200, 
6  (1880).  —  GoLDscHHiEDT,  Mouatsh.  23,  886  (1902). 

*  Grabe  u.  Aübin,  Ber.  20,  845  (1887).  Ann.  247,  257  (1888).  —  Weqbbhofp, 
Ber.  21,  2857  (1888).  —  Beokhakk  u.  Wegerhoff,  Ann.  252,  25  (1889).  ~  Grabe 
u.  Schestakow,  Ann.  284,  811  (1895).  —  Götz,  Monatsh.  23,  27  (1902). 
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CA— O-=N0H       6«H4-C(K^       ' 

'dieses  Imid  erleidet  dann  eine  weitere  Umlagemng  (vgL  S.  32): 

NH 
0(f^0 


Die   Säure    selbst    bildet   sich   bei   der    Einwirkung    von    concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Diphensäure  (vgL  S.  610). 

Sie  stellt  gelbe ,  bei  227®  (corr.)  schmelzende  Nadeln  dar.  Das  Amid  bildet 
Krjstalle  vom  Schmelcptmkt  280®  (corr.);  man  gewinnt  es  am  besten  aus  dem 
entsprechenden  Chlorid  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  dessen  BenzoUösung. 

Das  Chlorid  bildet  gelbliche  Krystalle  vom  Schmelxponkt  128®.  Wenn  man 
dieses  Chlorid  oder  die  Diphenylenketoncarbonsaure  selbst  längere  Zeit  mit  Phosphor- 

pentachlorid   erhitzt,    so    bildet   sich   das    Trichlorid:  J       ^p>CClj  vom 

Schmelzpunkt  95®. 

Die  Naphtlndeiigrappe. 

Ein  Abkömmling  des  als  Naphtinden  zu  bezeichnenden,  bisher  nicht  dar- 
gestellten Kohlenwasserstofib: 


ist  auf  folgende  Weise  erhalten  worden '.  Das  2.3-Dibrom-a-naphtochinon  (über  die 
analoge  Dichlorverbindung  vgl.  S.  887)  setzt  sich  mit  2  Mol.  Natriummalonsäure- 
ester  um  zu  a-Naphtochinon-2.8-dimalonsftureester: 

CO  CO 

r-^^'^V^'^OBr r'^'^N-'^^'^TO-CH(C0,C,H5), 


LA^-B. 


+  2Na.CH(CO,C,H5)i  = 


^A^- 


-CH(C0,C,H5), 


+  2NaBr. 


Wenn  man  die  heisse  alkoholische  Lösung  dieses  Esters  mit  Natriumalkoholat  be- 
handelt, geht  er  in  eine  Verbindung  über,  welche  als  a-Naphtochinonketo- 
hjdrindendicarbonsäureester  bezeichnet  werden  kann: 

CO  CO 


^A^ 


CH(CO,CA), 


0 


v^^^^As^^^C — CH — CO1C1H5 
CO 


Die  Verbindung  krjstallisirt  in   dunkelgrünen   Nadeln  mit  violettem   Oberfl&chen- 
Bchimmer. 


^  LiBBBBMANN,  Bcr.  83,  577  (1900). 
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Die  Pentanthrengruppe. 


Die  PentanthrengTuppe. 

An  die  Naphtindengruppe  reihen  sich  einige  Verbindungen  an,  welchen  gleieb> 
falls  ein  mit  einem  Fünfring  combinirter  Naphtalincomplez  su  Grande  lie^  Die 
Stammsubstanz  dieser  Verbindungen,  das  Pentanthren,  ist  bisher  nicht  dazgestdlt 
worden.  Dieser  hypothetische  Kohlenwasserstoff  enthält  dreizehn  Kohlenstoffatome 
in  der  durch  das  folgende  Schema  gekennzeichneten  Anordnung: 


Eine  dieser  Gruppe  angehörige  Verbindung^  wurde  durch  Einwirkung  von  Alkali- 
lauge auf  Brom-a-naphtochinonacetessigester  erhalten: 

CO  CO  • 

Y»'     CO,C,H«  ^  2K0H    =    C^Y^'^'     +  ^•^^«  +  C,H,.OH. 


co- 


H<C 


=C(OH) 


Diese  Verbindung,  welche  als  Bromketodiozydihjdropentanthren  bezeichnet 
werden  kann,  ist  ein  gelber,  bei  184^  schmelzender  Körper,  welcher  sich  in  Ammoniak 
und  den  Alkalicarbonaten  mit  intensiver  grüner  Fluorescenz  löst. 


Die  Indacengmppe. 

Bei  Besprechung  der  typischen  Bildungsreactionen  der  IndenkÖrper  haben  wir 
zwei  Methoden  kennen  gelernt  (vgl.  S.  478 — 478),  welche  zur  Darstellung  dieser 
Verbindungen  vielfache  Anwendung  finden.  Die  eine  geht  von  den  Orthodicarbon- 
säuren  der  Benzolreihe  aus,  die  andere  verwendet  als  Ausgangsmaterialien  die  Sauren 
bezw.  Aldehyde  und  Ketone  der  Zimmtsäurereihe  und  der  Hydrozimmtsäurereihe. 

Der  ersteren  Synthese  ist  eine  Methode  nachgebildet,  welche  es  gestattet, 
zwei  Fünfringe  an  einen  Benzolkem  anzugliedernd  Sie  benutzt  als  Ausgangs- 
material die  Pyromellithsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  591).  Wenn  man  den  Aethyl- 
ester  dieser  Säure  mit  Essigester  und  Natrium  erhitzt,  so  findet  ein  ganz  analoger 
Vorgang  statt,  wie  bei  der  gleichen  Behandlung  des  Phtalsäureesters: 

HsCOjC  CO..  CA 


+  2CH3-CO.OC,H5  -1-  2 Na 


HjCj.O, 


0,.C,H5 


H5C,.0,C(Na)C 


C(Na).C0,.C,H5  +  4C,H,-0H  +  H,. 


^  LiEBEsxANN,  Bcr.  33,  573  (1900).  —  Liebermann  u.  Lanseb,  Ber.  84,  1543 
(1901).  —  Vgl.  auch:  Michel,  Ber.  33,  2408  (1900).  —  Berthem,  Ber.  34,  1554  (1901> 
<  Ephraim,  Ber.  34,  2779  (1901). 
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Die  80  entstehende.  Verbindong  leitet  sich  von  dem  bisher  unbekannten  Kohlen- 
wasserstoff: 

CH,   CH    CH, 

H,C<W0Q)CH, 

CHs   CH    CU] 

ab,  welcher  dem  Hjdrinden  (vgl.  S.  473,  482)  entspricht  nnd  als  Hydrindacen 
bezeichnet  worden  ist.  Die  dem  Inden  analog  constitoirte  Dehjdroverbindong  wfire 
das  Indacen: 

CH    CH    CH 


CH  . 


H,   CH    CH, 


Die  zweite  Keaction,  welche  za  Verbindungen  dieser  Gruppe  fährt,  besteht 
darin,  dass  mau  den  aus  m-Xjljlenbromid,  Natrium  und  Acetessigester  erhältlichen 
m-Xylylendiacetessigester  mit  starker  Schwefelsaure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  lässt: 

CH»         /^  CH, 

HjC, .  o,c-6h-(3]e^^^'''cjh,— 6h-co,  .  C,H, 

m-Xjlylendiacetessigester 


HO.CC 


CO.CjHs  +  CjHjOH  +  H,0 . 


;H,  CH^ 

Dimethylindacendicarbonsäuremonoäthjlester 

Die  aus  diesem  Ester  erhaltene  freie  Säure  spaltet  bei  der  Destillation  mit  Natron- 
kalk ihre  beiden  Carbozylgruppen  ab  und  geht  in  Dimethylindacen: 


!H.  CH. 

Über,  ein  unzersetzt  siedendes  gelbliches  Oel  von  einem  an  Inden  erinnernden 
Greruch.  Ffir  die  Produkte  dieser  Reactionsfolge  können  auch  die  pbenanthren- 
ähnlichen  Formeln: 

CH,  CH, 

•  • 

C  C 


und 


T      CH, 


HO,C.C=— CCH, 
in  Betracht  kommen. 


!H, 


HC— =CCH, 
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Kohlenwasserstoffe  atis  vier  Sechsringen. 


Einundsechzigstes  EapiteL 

Kohlenwasserstoffe,  welche  mehr  als  drei  Kerne 

condensirt  enthalten. 

Die  Durchforschung  pyrogenetischer  Produkte  einerseits,  synthetische 
Untersuchungen  andererseits  haben  uns  mit  Verbindungen  bekannt  ge- 
macht» welche  noch  mehr  als  drei  Eohlenstofiringe  zu  einem  Molecül 
condensirt  enthalten. 

Die  Combination  von  vier  Sechsringen  ist  zur  Zeit  in  den  nach- 
stehenden Formen  vertreten: 


/\ 


/\/\ 


Naphtacen 


Naphtanthracen 


Chrysen 


Von  diesen  vierkemigen  Stammkohlenwasserstoffen  sind  das  Pyren  und 
Chrysen  im  Steinkohlentheer  aufgefunden. 

Die  Ergebnisse,  welche  das  Studium  dieser  Gruppen  gefordert  hat 
sind  namentlich  für  unsere  Kenntniss  der  Ringcondensation  and  der 
pyrogenetischen  Processe  von  Bedeutung,  haben  indess  zur  praktischen 
Verwerthung  nicht  geführt  Das  Gleiche  gilt  für  die  Gruppen,  deren 
Besprechung  sich  in  diesem  Kapitel  an  die  genannten  vierkemigen  Sechs- 
ringsysteme anschliesst. 

Die  Pyrengruppe. 

Der  bei  der  Fabrikation  von  Leuchtgas  aus  Steinkohlen  oder  Fetten 
entstehende  Theer  liefert,  wenn  man  ihn  durch  energische  Erhitzung 
möglichst  weit  abdestillirt,  gegen  Ende  der  Destillation  ein  rothgelb  ge- 
färbtes, mehr  oder  weniger  festes  Produkt  Aus  dieser  Masse  isolirte 
Laubbnt^  im  Jahre  1837  zwei  Kohlenwasserstoffe,  welche  er  als  Pyren 
und  Chrysen  bezeichnete. 

Der  von  Laukent  Pyren  genannte  Kohlenwasserstoff  stellt,  wie 
Geäbe*  fand,  noch  kein  reines  Produkt  dar.  Das  reine  Pjrren  hat  die 
Formel  Cj^BL^q;  man  gewinnt  es,  indem  man  die  bei  der  Verkokung  der 
Steinkohle    zuletzt   überdestillirenden   Antheile   mit    Schwefelkohlenstoff 


*  Ann.  eh.  [2]  66,  136  (1837). 

*  Ber.  3,  742  (1870).     Ann.  158,  285  (1871). 
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extrahirt,  welcher  das  Chrysen  ungelöst  lässt  und  im  Wesentlichen  nur 
Pyren  und  Fluoranthen  (vgl.  S.  638)  auflöst  Die  Trennung  dieser  Kohlen- 
wasserstoflfe  erreicht  man  durch  üeberführung  in  die  Pikrinsaure-Ver- 
bindungen,  Krystallisation  derselben  aus  Weingeist  und  Zerlegung  der 
einzelnen  Pikrate  durch  Ammoniak.  Die  weitere  Reinigung  geschieht 
mittels  nochmaligen  Hindurchführens  durch  die  Pikrinsäure- Verbindungen. 

Auch  im  Stuppfett  (s.  S.  580)  ist  Pyren  —  und  zwar  zu  etwa  20  7o  — 
enthaltend  Seine  Isolirung  aus  diesem  Material  ist  derjenigen  des  Kohlen- 
wasserstoffs aus  dem  Steinkohlentheer  ganz  analog.  Die  Aufklärung  der 
Constitution  des  Pyrens  verdanken  wir  den  Arbeiten  von  Bambbbgeb  und 
Philip  *,  welche  das  von  GbIbe  durch  Oxydation  des  Pyrens  mit  Chrom- 
säure gewonnene  Pyrenchiuon,  C^^HgO^,  zum  Ausgangspunkt  nahmen. 

Das  Pyrenchinon  ist  ein  Diketon,  welches  seinen  Reactionen  zufolge 
(vgl.  S.  627)  die  beiden  Eetongruppen  nicht  in  Nachbarstellung  zu  ein- 
ander enthält  Oxydirt  man  es  weiter  mit  Chromsäuregemisch,  so  bildet 
sich  Py rensäure  (vgl.  S.  603),  eine  Monoketodicarbonsäure  der  Formel: 

C|,He(CO)(CO.H)^ . 

Bei    weiterer    Oxydation    geht    die    Pyrensäure    in    Naphtalintetra- 

carbon8äure(I.4.5.8)  über  (vgl.  S.  430).    Hieraus  folgt  zunächst,  dass 

das  Pyrenchinon  einen  Naphtalinring  enthält,  an  welchem  4  Kohlenstoff- 

atome  haften: 

C       C 


Beim  Glühen  mit  Kalk  zerfällt  die  Pyrensäure  in  Kohlensäure  und 
Pyrenketon  (vgl.  S.  603): 

CA(CO)(CO,H),  =  Ci,H8(CO)  +  2CO,. 

Das  Pyrenketon  liefert  bei  der  Oxydation  Naphtalsäure  [Naphtalin- 
dicarbon8äure(1.8)]  (vgL  S.  428),  woraus  sich  für  das  Keton  eine  der 
beiden  Formeln: 

oder 


ergiebt     Die  Pyrensäure  kann  danach  nichts  anderes  sein  als  die  Ver- 
bindung: 


^  GoLDSGHiuEDT,   Monatsh.  2,  7  (1S81).   —   Bambebqbb  u.  Pbilip,   Ann.  240, 
160  (1887). 

>  Ber.  19,  1427,  1995,  8086  (1886);  20,  365  (1887).    Ann.  240,  147  (188T). 
V.  MXTU  a.  JA00B80V,  org.  Chem.   IL  2.  40    (Juli  03.) 
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Bindungsverhältnisse  im  Fyren  und  Pyrenehinon, 


HO,C       CO,H 


HO,C       CO,H 


oder 


^' 


^r^r^ 


HCkJcO 


und  fär  das  Pyrenehinon  bezw.  das  Pyren  ergiebt  sich  ein  System  ans 
vier  Kingcomplexen: 

CO  CH  CH 

H(V^^^CH  HO^NCO  H(V^"NCH 


oder 


HCLJCH 


Pyrenehinon 


Für  die  durch  Abbau  des  Pyrens  entstehende  NaphtalintetracarbonsSure 
ist  freilich  die  Stellung  von  zwei  Carboxjlgruppen  nicht  sicher  bewiesen  (vgl. 
S.  430);  doch  ergiebt  sich  die  vollkommen  symmetrische  Stellung  aller  vier  Carboxyl- 
gruppen  deshalb  als  äusserst  wahrscheinlich,  weil  sich  in  dem  Verhalten  der  beideo 
Carboxylpaare  kein  Unterschied  auffinden  Hess. 

Einige  Schwierigkeit  bereitet  die  Vertheilung  der  Bindungen  im 
Pyrenehinon,  sowie  im  Pyren;  es  sind  die  folgenden  Formulirungen 
vorgeschlagen  worden: 


Pyren 


Pyrenehinon 


In  dem  Pyren  lernen  wir  also  einen  Theerkohlenwasserstoff  kennen, 
welcher  vier  Sechsringe  zu  einem  Molecül  condensirt  enthält  Stellt  man 
seine  Formel  mit  denjenigen  der  entsprechenden  zweikernigen  und  drei- 
kernigen  Theerkohlen Wasserstoffe  zusammen: 


CO 

Naphlalin 


/\y\ 


\ 


und 


Anthracen 


\y\/ 


Phenauthren 


F' 
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und  giebt  der  Anschaaung  Raum,  dass  diese  Theerbestandtheile  aus 
einfacheren  Destillationsprodukten  der  Steinkohle  durch  pyrogeoetische 
Zersetzungen  an  den  stark  erhitzten  Röhrenwandungen  entstehen  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  87)  —  Processe,  welche  in  letzter  Phase  zur  Abspaltung 
alles  Wasserstoffes  und  Bildung  von  Kohlenstoff  führen  — ,  so  erscheinen 
die  aus  jenen  Formeln  ersichtlichen  Phasen  der  fortschreitenden  Kem- 
condensation  gewissermassen  als  Etappen  auf  dem  Wege  zu  völliger 
Verkohlung.  Dieser  Gedankengang  führt  uns  —  ebenso  wie  die  Bildung 
Ton  Mellithsäure  bei  der  Oxydation  des  Kohlenstoffes  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  592 — 593]  —  zu  dem  Schlüsse,  dass  das  Molecül  des  amorphen 
Kohlenstoffes  vermuthlich  aus  einer  grossen  Zahl  von  Ringsystemen  be- 
steht, welche  mit  einander  in  ähnlicher  Weise  verkuppelt  sind,  wie  die 
Einzelringe  in  den  Molecülen  der  sogenannten  „condensirten*'  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Pyren^,  C^^U^q,  krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 148 — 149^  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  360  ^  Es  löst  sich 
schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Toluol,  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Aether.  Die  sehr  charakteristische  Pikrinsäure-Verbindung, 
Cj3Hj(j.CqH3(N02)30H,  bildet  lange,  glänzende  rothe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 222*^.  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  verwandeln  das  Pyren 
in  eine  Hexahydroverbindung,  C^gHjg,  welche  in  Säulen  oder  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  127®  schmilzt.  Chlor,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure fuhren  das  Pyren  in  eine  Reihe  von  Substitutionsprodukten  über. 

Pyrenehinon  ^,  Cj^HgOg,  krystallisirt  in  glänzenden,  hellziegelrothen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  282®.  In  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln ist  es  schwer  löslich.  Seine  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zu- 
satz von  Natronlauge  tief  bordeauxroth  gefärbt,  doch  wird  diese  Färbung 
durch  Schütteln  der  Lösung  mit  Luft  nicht  verändert;  auch  bildet  das 
Chinon  mit  o-Diaminen  keine  azinartigen  Verbindungen,  es  besitzt  also 
nicht  die  Kennzeichen  eines  Orthodiketons  (vgl.  S.  589 — 590  u.  596). 

Pyrenhydrochinoii,  GieH8(0H),,  entsteht  beim  Kochen  des  Pyrenchinons 
mit  Zinkstaab  und  Ammoniak;  es  geht  schon  beim  Schüttehi  seiner  Losungen  mit 
Luft  wieder  in  Pyrenchinon  über. 

Die  Naphtacengrnppe  und  die  Naphtanthracengpruppe. 

Denken  wir  uns  im  Anthracen  einen  der  äusseren  Benzolringe  durch 
einen  Naphtalinkem  ersetzt,  so  gelangen  wir  zu  zwei  Kohlenwasserstoflfen 
der  Formel  C^gHjg: 


*  Literatur  s.  vorstehend;  vgl.  femer:  Fittio  u.  Hintz,  Ber.  10,  2148  (1877).  -- 
V.  Bechi,  Ber.  12,  1978  (1879).  ~  Groth,  Joum.  Soc.  37,  413  (1880).  —  Smith,  Journ. 
Soc.  37,  415  (1880).  —  Goldschmibdt,  Monatsh.  2,  580  (1881);  4,  309  (1883).  — 
GoLDscHuiBDT  u.  Weoschsidsr,  Mouatsh.  4,  237  (1888).  —  Mbbz  u.  Weith,  Ber.  16, 
2878  (1883).  —  Jahoda,  Monatsh.  8,  449  (1887).  —  Pbeurd,  Ber.  30,  1383  (1897).  — 
VoNQEBiCHTBN,  Ber.  34,  768  (1901). 
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Naphtacen-  v/nd  NaphUmthracen-Oruppe, 


H      H      H      H 


H       H       H 


Hr 
H 


Naphtacen  Naphtanthracen 

Die  Bildung  des  Aethindiphtalids  aus  Bernsteinsäure  und  Phtal- 
Säureanhydrid  wurde  schon  besprochen  (S.  265];  bei  dieser  Reaction  entsteht 
nun  noch  ein  zweiter  Körper^,  welcher  mit  dem  Aethindiphtalid  isomer 
ist  und  daher  den  Namen  ,,Isoäthindiphtalid''  erhalten  hat  Diese 
Verbindung,  welche  ihrer  Constitution  nach  von  Gabbiel  und  Lsupold 
aufgeklärt  ist,  leitet  sich,  wie  aus  ihren  weiter  unten  angegebenen 
Umwandlungen  hervorgeht,  vom  Naphtacen  ab  und  kann  als  Dihydro- 
naphtacendichinon  bezeichnet  werden: 


CO         HO,C 


0  + 


"^H, 


+  0 


CO 


CH, 


•CO,H  OC 

OC    H  CO 


OC    H   CO 


+  2C0,  +2H,0. 


Dieselbe  Verbindung*  erhält  man  neben  Bisdiketohydrinden  (vgl.  S.  487), 
wenn  man  auf  das  Aethindiphtalid  die  zur  Herstellung  von  Indenver- 
bindungen  allgemein  benutzbare  Umlagerung  der  Alkylenphtalide  mittels 
Natriummethylat  anwendet: 


.C— CH— CH 


CO 


.CO 


1. 


CeH/   >0  0<   \C,H,  =  CeH^   >CH-Ch/   >CeH, ; 

\co  oc^  \co  \co 


,C- 


=CH       0C> 


CO  ^CO 

Bisdiketohydrinden 

CO — CH — C0> 


2. 


CeH  /    >0       I       0<   ^CeH,  -   Q,u/  \  ^CeH,  . 

^CO      HC=— =C^  \C0 — OH — CO^ 

Isoäthindiphtalid 

Endlich  entsteht  das  Isoäthindiphtalid  aus  dem  Diketohydrinden  durch 
Oxydation^: 

CO  CO  CO 

^CH,  +  H,C(   •    )CeH,  +  0    =    Q,n/        ^^  >CeH4  +  H,0 


CO 


CeH^ 


CO 


/ 


CO 


CO 


CO 


1  RosEB,  Ber.  17,  2770  (1884). 

*  Gabriel  o.  Lcüpold,  Ber.  31, 1161,  1272  (1898). 
446.  —  Vgl.  auch:  Natbanson,  Ber.  26,  2582  (1898).  — 

■  Gabbiix  u.  Leüpold,  Ber.  31,  1284  (1898). 
Landau,  Ber.  34,  2151  (1901). 


—  Gabriel  u.  Colman,  Her.  33, 
Stadler,  Ber.  36,  8968  (1902). 

—  Vgl.  auch:  LiESBBMAinr  u. 


hocUhindiphtalid. 
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wir  haben  es  also  hier  mit  der  Erweiterung  eines  Fünfringes  za  einem 
Sechsring  zu  thun,  ein  Vorgang,  welcher  nur  vereinzelt  beobachtet  worden 
ist  (vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  32—38;  Bd.  II,  Th.  II,  8.  467—468),  während 
für  den  umgekehrten  Process  viele  Beispiele  vorliegen  (vgl  z.  B.  Bd.  II, 
TL  I,  S.  27,  32;  Bd.  II,  Th.  II,  S.  318,  488—489). 

Eigenthümlich  ist  es,  dass  das  Isoäthindiphtalid  nicht  identisch  ist 
mit  jener  Verbindung^,  welche  beim  Erhitzen  des  Dibenzoylbemstein- 
säureesters  gebildet  wird  (vgl.  S.  263).  Vielleicht  erklärt  sich  diese  Er- 
scheinung durch  die  Existenz  isomerer  Formen  im  Sinne  der  Schemata: 


COH  CO 


C(OH)  CO 


OH)  CO 


III 


CO    C(OH) 


also  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Isomerie  der  Dibenzoylbemsteinsäure- 
ester.  Die  Beobachtung,  dass  das  Isoäthindiphtalid  ein  Diacetyl-  bezw. 
ein  Dibenzoyl-Derivat  zu  bilden  vermag,  macht  es  wahrscheinlich,  dass 
ihm  die  obige  Formel  II  oder  III  zukommt,  dass  es  also  als  Dioxy- 
naphtacenchinon  oder  Diketodioxydihydronaphtacen  aufzu- 
fassen ist. 

Abgesehen  von  der  Frage  nach  der  Bindungsform  der  Sauerstoff- 
stoffatome ergiebt  sich  die  Constitution  des  Isoäthindiphtalids  aus 
folgenden  Umwandlungsreactionen:  DestiUation  mit  Zinkstaub  führt  den 
Körper  in  zwei  Kohlenwasserstoffe  über, 

das  Naphtacen,  CjgHjg  und  das  Dihydronaphtacen,  CjgHj^. 

Die  letztgenannte  Verbindung  enthält  zwei  Methylengruppen,  denn  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  sie  ein  Diketon  (Naphtacenchinon) 
der  Formel  C!^8^io^2-  ^'^^^^  Diketon  zerfällt  nun  in  der  Kalischmelze 
in  Benzoesäure  und  /3-Naphtogsäure  in  analoger  Weise  wie  das  Anthra- 
chinon  sich  in  zwei  Molecüle  Benzoesäure  spaltet  (vgl.  S.  499): 

/CO  /CO,H 

C.H/    >CeH,  +  2H,0  -  0,Yl/  yQ.VL,, 

\C0  '  HO,C/ 

Anthrachinon 

,C0  /CO,H 

\C0  HOjC^ 

Naphtacenchinon 


^  Knorb  n.  ScHEiDT,  Ber.  27,  1167  (1S94). 
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Naphtanihrachinon.     Oxynaphiacenchinon, 


Nach  dieser  Spaltungsreaction  könnte  dem  Naphtacenchinon  zwar  eben- 
sowohl die  naphtacenartige  Structur,  als  auch  der  dem  Naphtanthracen 
entsprechende  Bau  zukommen  (vgl.  S.  628).  Nun  kennt  man  aber  eine 
mit  dem  besprochenen  Diketon  isomere  Verbindung^,  welcher  infolge  ihrer 
Synthese  aus  der  Ortho-of-NaphtoylbenzoSsäure  (vgl  S.  633)  durch  Con- 
densation  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unzweifelhaft  folgende  Formel 

zukommt: 

CO,H  CO 

=   H,0  + 


Naphtanthrachinon 


Das  Diketon  aus  Dihydronaphtacen  kann  also  nur  die  folgende  Consti- 
tution besitzen: 

CO     CH 


JO     ÖH 
NapIitaceD  chinon 

Durch  Beduction  des  eben  erwähnten  Naphtanthrachinons  gelangt 
man  zu  dem  mit  dem  Naphtacen  isomeren  Kohlenwasserstoff,  dem 
Naphtanthracen,  C^gH^,,  welchem  hiemach  die  zweite  der  auf  S.  628 
gegebenen  Formeln  zuzuschreiben  ist 

In  die  Gruppe  des  Naphtacens  fährt  auch  die  Gondensation  Ton 
Phtalsäureanhydrid  mit  <^-Naphtol  bei  Gegenwart  von  Borsäure  und 
Schwefelsäure,  durch  welche  unter  intermediärem  Auftreten  einer  Oxy- 
naphtoylbenzoesäure  ein  Monooxynaphtacenchinon^   erhalten  wird: 


CO,H 
COjH 


Die  Beaction  ist  völlig  analog  den  Synthesen  von  Oxyanthrachinonen  aus 
Phtalsäure  (vgh  S.  506 — 507).  Ihr  Produkt  erinnert  auch  darin  an  die 
Oxyanthrachinone,  dass  es  durch  weitere  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
und  Borsäure  oder  durch  Schmelzen  mit  Kali  unter  Zusatz  von  Kalium- 
chlorat  höher  hydroxylirt  werden  kann:  es  bildet  sich  hierbei  ein  Dioxy- 
naphtacenchinon,  das  sich  als  identisch  mit  dem  Isoäthindiphtalid  erweist 

Naphtaoen,  CisH,,,  sublimirt  in  orangegelben,  bei  335  ^  schmelzenden  Blfittchen. 
Dihydronaphtacen,  CigH^^,  wird  am  besten  durch  Reduction  des  IsoSthindiphtalids 
mit  JodwasserstofiBäure   und  Phosphor   erhalten;  es  bildet  farblose  flache  Nadeln 


^  Elbs,  Ber.  19,  2209  (1886).  ->  Gabriel  u.  Colman,  Her.  33,  446  (1900). 
*  Deiohlbb  u.  Weitzmamn,  Ber.  36,  547,  719  (1903). 
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oder  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  206—207°  and  siedet  bei  etw»  400  ^  Bei  der 
Oxydation  mit  Chromsfture  geht  es  in  Vaphtaeencliiiioii,  CigHjoO,,  über,  welches 
in  langen  orangegelben  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  294°  sublimirt 

IsoKthindiphtalid,  Dioxynaphtacenchinon,  C,8HeO,(OH\,  krystallLsirt  in 
flachen  rothen  Nadeln  mit  grünem  Flftchenglanz,  welche  bei  846 — 847*  schmelzen,  und 
sublimirt  in  granatrothen  flachen  Nftdelchen;  sein  Dampf  ist  grüngelb  geftrbt 
In  kochender  Kalilauge  löst  es  sich  mit  tieMoIetter  Farbe,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  eosinroth  mit  starker  Fluorescenz.  Die  Dibenzoylverbindung, 
CwHgOjCOOO.CeHj),,  schmilzt  bei  834—339«,  Phosphorpentachlorid  führt  das 
Isofithindiphtalid  in  Dichlornaphtacenchinon,  Cififi^Cl^,  Über.  Durch  Oxy- 
dation mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  wird  das  Dioxychinou  in  das 
entsprechende  Diehinon,  das  Kaphtaeeiitieklmoii  verwandelt: 

0(OH)CO  CO    CO 


Ax-^W^^"" 


+  H.0, 


welches  kastanienbraune  quadratische  oder  oblonge  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
330—338°  bildet  und  in  gelblichen  quadratischen  Blättchen  sublimirt 

Naphtanthraehlnoii,  CigH,oO,,  stellt  stark  glänzende,  tiefgelbe  Körner  oder 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  168°  dar  und  sublimirt  in  tiefgelben  Nadeln.  Kx)chen  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak  führt  das  Chinon  in  Kaphtanthraeen,  OigH,,,  über  (vgl. 

5.  513  die  analoge  Gewinnung  von  Anthracen).  Dieses  kiystallisirt  in  grossen  Blättern, 
sublimirt  in  gelbgrün  schimmernden  Blättchen  und  schmilzt  bei  141°  (vgl.  dagegen 
den  hohen  Schmelzpunkt  des  isomeren  Naphtacens).  Es  verbindet  sich  mit  Pikrin- 
säure zu  einem  bei  133°  schmelzenden  Produkt 

Ble  Chrysengruppe. 

Das  Chrysen  wurde  im  Jahre  1837  gleichzeitig  mit  Pyren  von 
Laurent  ^  in  den  Destillaten  des  Theers  entdeckt  (vgl  »S.  624).  Es  bildet 
sich  femer  beim  Ueberfaitzen  hochsiedender  Fractionen  des  Schwerbenzols' 
und  wahrscheinlich  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins  ^ 

Das  Chrysen  hat  die  Formel  Cj^Hj^.  Seine  Constitution*  wurde 
durch  die  Untersuchungen  von  Geäbb  und  von  Bambebgbr  klargestellt; 
sein  Molecül  besteht,  wie  aus  den  weiter  unten  beschriebenen  Abbau- 
reactionen  sowie  den  Synthesen  des  Chrysens  hervorgeht,  aus  vier  an- 
einander gelagerten  Benzolringen: 

H      H 

%V^ 

1  Ann.  eh.  [2]  66,  136  (1837).  —  Williams,  Jb.  1866,  683.  —  Vgl.  auch: 
Gallbtly,  Jb.  1864,  532.  —  Adleb,  Ber.  12,  1889  (1879). 

■  Kbameb  u.  Spilksb,  Ber.  23,  84  (1890).    ^   Vgl.  auch  Bxrthslot,  Bull.  [2] 

6,  276  (1866). 

*  Pelletieb  u.  Walteb,  Ann.  eh.  [3]  9,  89  (1843). 
*'  Vgl.  Grabe,  Ber.  29,  826  (1896). 


632  Oonatüiäion 


Das  Chrysen  kann  demnach  als  ein  Phenanthren  betrachtet  werden,  in 
welchem  einer  der  äusseren  Benzobinge  darch  einen  Naphtalinkeni 
ersetzt  ist 

Die  Berechtigung  dieser  Auffassung,  welche  in  abgekürzter  Form 
durch  das  Schema: 

CeH, CH 

ausgedrückt  wird,  ergiebt  sich  —  soweit  nicht  die  Stellung  des  Phenylen- 
restes  und  der  Brücke  -CHrCH*  im  Naphtalinkem  in  Betracht  konxmt, 
—  schon  aus  der  Bildung  des  Chrysens  beim  Hindurchleiten  des  Dampfes 
von  Phenylnaphtyläthan  (vgl.  S.  465)  durch  ein  glühendes  Eohr^: 

CgHj  •  CHj      C9H4  •  CH 

welche  der  Synthese  des  Phenanthrens  aus  Dibenzyl  (vgl.  S.  189)  völlig 
entspricht  Sie  gewinnt  fernere  Bestätigung  aus  dem  Nachweis,  dass  das 
Chrysen  in  jeder  Beziehung  analoge  ümwandlungsprodukte  liefert,  wie  das 
Phenanthren  (vgl.  S.  588 — 589).  Oxydation  mit  Chromsäure*  führt  den 
Kohlenwasserstoff  in  das  dem  Phenanthrenchinon  entsprechende  Chryso- 
chinon,  CigH^^O,,  über.  Beim  Erhitzen  dieses  Chinons  mit  Natronkalk' 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C^gH^g,  in  welchem  man  das  /?-Phenyl- 
naphtalin  erkannt  hat  (vgl.  S.  455),  eine  Umwandlung,  welche  der  Bildung 
von  Diphenyl  aus  Phenanthrenchinon  entspricht. 

/Auch  die  dem  Uebergang  des  Phenanthrenchinons  in  Diphenylen- 
glykolsäure  analoge  Reaction  (vgL  S.  588)  lässt  sich  am  Chrysochinon 
ausfahren;  beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien*  liefert  es  die  Chryso- 
glykolsäure: 

ÖeH^— CO  ÖeH,  -^^^CO^Na 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  die.  Chrysoglykolsäure  in  das 
Chrysoketon  (vgl.  S.  642)  über,  welches  auch  durch  Destillation  von 
Chrysochinon  mit  Bleioxyd  ^  (vgl.  die  analogen  Umwandlungen  des  Phenan- 
threnchinons S.  589)  entsteht: 

s?-=s  — ►  &>»  ■ 

In  der  Alkalischmelze  ^  liefert  sowohl  das  Chrysochinon  als  auch  das 
Chrysoketon  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Säuren  Cj^Hj^-CO^H,  welche 

>  GbIbe  u.  Bukoeneb,  Ber.  12,  1078  (1879). 

'  LiEBEBMANK,  Ber.  3,  152  (1870).    Ann.  168,  809  (1871).  —  £.  Schmidt,  J.  pr. 
[2]  9,  284  (1874). 

*  GbIbe,  Ber.  6,  66  (1878);  7,  783  (1874);  27,  952  (1894). 

*  Bambebqeb  n.  Kbakzfeld,  Ber.  18,  1931  (1885). 
^  Bambeboeb  u.  Bübodobff,  Ber.  23,  2433  (1890). 

*  Bambebqeb  u.  Chattaway,  Ber.  26,  1745  (1893).  —  Gbabe,  Ber.  33,  680(1900). 
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als.  Chrysensäure  und  j^-Chrjsensäure  bezeichnet  worden  sind  und  Carb- 
oxylderiyate  des  /S-Phenylnaphtalins  darstellen  (vgl.  S.  455). 

Für  das  Chrjsoketon  konnte  nun  durch  eine  Synthese  der  Nachweis 
erbracht  werden,  dass  dieses  Eeton  —  dementsprechend  also  auch  das 
Chrysochinon  und  das  Chrysen  selbst  —  als  1.2-Derivat  des  Naphtalins 
aufzufassen  ist.  Aus  Phtalsäureanhydrid  und  Naphtalin  erhält  man  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  —  entsprechend  der  Bildung  von 
o-Benzoylbenzoesäure  (S.  66)  —  eine  o-Naphtoylbenzoösäure  HOjC'C^H^» 
CO'CjoHy.  Diese  Säure  ist  ein  «-Naphtalinderivat,  denn  sie  liefert  bei 
der  Kalischmelze  or-Naphto^säure;  sie  besitzt  also  die  aufgelöste  Formel: 


CO.H 


Führt  man  sie  nun  in  ihr  Amid  über,  tauscht  in  letzterem  die  Gruppe 
— CO'NHg  durch  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  gegen  — NH^  aus, 
diazotirt  das  so  gewonnene  o-Amidophenyl-c^-Naphtylketon  und  erwärmt 
darauf  mit  Alkohol,  so  erhält  man  —  analog  wie  sich  Diphenylenketon 
aus  o-Amidobenzophenon  bildet  (S.  611)  —  das  Chrysoketon: 


CO.  CA- CO.  NH, 


C10B7 
COCeH^NH, 


CiqH^ 1 

COCeH^J  ' 


für  welches  nunmehr  die  Constitution: 


als  sicher  bewiesen  gelten  kann. 

Hiemach  stellt  sich  der  Abbau  des  Chrysochinons  in   aufgelösten 
Formeln  iblgendermaassen  dar: 


HO,^ 
Chrysensfiure 


Chrysochinon 


0,H 
^Chrysensfture 


Chrysoketon 


Chrysoglykolsäure 


^-Phenylnaphtalin 
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ConstihUion  des  Gkrysens. 


Aach  die  Umwandlung  des  Phenanthrenchinonoxims  in  Dipbensäure- 
imid  (vgl  S.  32^  620 — 621)  bezw.  Diphensäure  hat  ihr  Analogon  in  der 
Chrysenreibe.  Das  Gbrysochinonoxim  ^  giebt  bei  der  ßECKMAKN'scben 
Umlagening  zwei  Amidsäuren: 


C»H4-C0,H 
djioHe-CO.NH, 


und 


CoH^-CONH, 
C|oHe — COjH 


mit  Aetznatron  geschmolzen  liefern  diese  beiden  Amidsäoren  die  gleiche 
Dicarbonsäure,  nämlich  die  der  Diphensäure  entsprechende  Chryso- 
diphensäure: 


0,H 


CO,H 


welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  ein  Gemisch   zweier  Keto- 
monocarbonsäuren  übergeführt  wird: 

CO  CO  ja 

und 
CO,] 


.H 


IsochryBoketoncarbonsäure 


ChrysoketoncarbonBfiure 


Die  Formel  des  Chrysens  (S.  631)  lässt  diesen  Kohlenwasserstoff 
auch  als  ein  Condensationsprodukt  zweier  Naphtalinkeme  ansehen,  deren 
jeder  in  der  1.2-Stellung  sich  an  der  Condensation  betheiligt.  Dem- 
gemäss  verläuft  die  Oxydation  des  Chrysens  bezw.  seines  ersten  Oxy- 
dationsproduktes, des  Chrysochinons,  derart,  dass  beide  Naphtalin- 
keme in  gleicher  Weise  gesprengt  werden  unter  Bildung  von  Diphtalyl- 

säure  (vgl.  S.  229): 

CO,H 


Interessant  für  die  Eenntniss  der  Gondensationsvorgänge,  welche 
bei  der  Destillation  des  Steinkohlentheers  stattfinden,  sind  die  von 
Krämek  und  Spilkeb^  beobachteten  Bildungsweisen  des  Chrysens  beim 
Leiten  der  Dämpfe  des  Indens  (vgl.  S.  480)  bezw.  eines  Gemisches  von 
Naphtalin  und  Cumaron  (vgl.  die  analoge  Entstehungsweise  des  Phenan- 
threns,  S.  584)  durch  ein  glühendes  Rohr: 


^  GrIbe  u.  Höniosberqeb,  Auu.  311,  257,  261  (1900).   —   Grabe  u.  Gnehm, 
Ber.  36,  2744  (1902). 

*  KrImer  u.  Spilker,  Ber.  23,  S4  (1890).  —  Spilker,  Ber.  26,  1544  (1893). 
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CH 


+  4H. 


CH 


2. 


K) 


CH 


+  H,0 


Chrysen*,  CjgHj,,  krjstallisirt  in  farblosen  Schuppen  oder  rhom- 
bischen flachen  Oktaedern  vom  Schmelzpunkt  250^,  siedet  unter  760  mm 
Druck  bei  448^  und  sublimirt  im  Vacuum  des  Kathodenlichts  bei  169^ 
Es  besitzt  in  festem  Zustand  und  in  Lösung  eine  roth^iolette  Fluorescenz 
und  lost  sich  nur  in  geringer  Menge  in  den  meisten  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln,  reichlicher  nur  in  siedendem  Benzol  und 
Eisessig.  Die  Pikrinsäure-Verbindung,  Cj8H„.CgH,(N02)3(0H),  krj- 
stallisirt in  langen  rothen  Nadeln. 

Gewinnung  aus  Steinkohlentheer:  Die  zuletzt  übergehenden  Antheile 
des  Steinkohlentheers  werden  mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff  gewaschen,  wobei  das 
Chiysen  ungelöst  bleibt  (vgl.  S.  624  —  625).  Der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  bleibt 
auch  nach  dem  Umkiystallisiren  gelb  gef&rbt,  weshalb  ihm  die  Benennung  Chrysen 
beigelegt  wurde;  diese  Färbung  rührt  aber  von  einer  Beimengung  her,  welche  man 
dadurch  beseitigen  kann,  dass  man  den  unreinen  Kohlenwasserstoff  mit  Alkohol 
und  Salpetersäure  behandelt,  oder  indem  man  ihn  in  seine  Verbindung  mit  /9-Dinitro- 
anthrachinon  (S.  541)  überführt  und  daraus  wieder  abscheidet. 

Beim  Behandeln  von  Chrysen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entstehen 
zwei  Hydroprodukte*: 

Hekkaidckahydrochrysen,  CisH,^,  eine  dicke,  ölige  Flüssigkeit^  welche 
gegen  360^  siedet,  und  Oktokaidekahydrochrysen  (Perhydrochrysen),  Ci,H,o, 
feine  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  115°  und  dem  Siedepunkt  358  ^ 

Man  kennt  einige  Chlor-,  sowie  Nitro-  und  Amido-Derivate "  des  Chrysens, 
welche  jedoch  ein  wesentliches  Interesse  bisher  nicht  beanspruchen. 

Chrysochlnon*,  CisHjoOg,  krystallisirt  in  rothgelben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  239 «5^  (corrigirt)  und  sublimirt  in  rothen  Nadeln,  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön  blauer  Farbe;  diese  Lösung 
zeigt  in  starker  Verdünnung  ein  charakteristisches  Äbsorptionsspectrum. 


^  Literatur  s.  vorstehend,  femer:  v.  Bechi,  Ber.  12,  1978  (1879).  —  Esafft  u. 
Weilandt,  Ber.  29,  2241  (1896). 

'  LiEBERMAKN  u.  Spieoel,  Bcr.  22,  185  (1889). 

«  Liebbemann,  Ann.  158,  313  (1871).  —  E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  275  (1874).  — 
Abeoo,  Ber.  23,  792  (1890);  24,  949  (1891).  —  Bambebgeb  u.  Bübqdoeff,  Ber.  23, 
2444  (1890). 

^  Literatur  s.  vorstehend. 
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Die  DinaphiarUhracenffntppe. 


Mit  Natrium  bisulfit  geht  es  eine  Verbindung  ein.  Das  Chrysochinon  zeigt 
beim  Versetzen  seiner  beissen  alkoboliscben  Lösung  mit  Kalilauge  die  für 
Orthodiketone  cbarakteristische  Farbenreaction  (vgl.  S.  589 — 590).  Auch 
durch  seine  Fähigkeit,  mit  Orthodiaminen  Azine  zu  bilden^  und  mit  Benz- 
aldehyd und  Ammoniak  zu  einem  Oxazolkörper  zusammenzutreten'  (vgl 
S.  596,  598),  ist  das  Chrysochinon  als  ein  Orthodiketon  charakterisirt 


An  die  Schilderung  der  vierkemigen  Sechsringsysteme  möge  nun 
die  Besprechung  solcher  Verbindungen  angeschlossen  werden,  deren 
Molecüle  durch  Gondensation  von  fünf  Sechsringen  zu  Stande  ge- 
kommen sind. 

Die  Dlnaphtanthraeengmppe. 

Eine  Substanz,  welche  vielleicht  als  ein  Anthrachinon  anfgefasst  werden 
kann,  dessen  beide  Süsseren  Benzolringe  durch  Naphtalinkeine  ersetzt  sind,  wurde 
von  GrRABowsKi'  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  Ozalsfture  und  SchwefeLsSure 
auf  110— 115<^  dargestellt: 

CO 


+  2C,04H,  = 


+  200,  +  4H,0. 


Die  Verbindung  kann  als  Dinaphtanthrachinon  bezeichnet  werden. 

Ein  ähnlich  constituirtes  Diozydinaphtanthradichinon  entsteht*  neben 
der  a-Hydronaphtochinoncarbonsäure  (2),  wenn  man  a-Hydronaphtochinonnatrium 
(vgl.  S.  867)  im  Autoclaven  mit  Kohlensäure  erhitzt: 


OH 


OH 


qOH)CO    CO 


+  2HjO  +  2H. 


C(OH)CO    CO 


Lftsst  man  die  erwähnte  Hydronaphtochinoncarbonsäure  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  stehen,  so  geht  sie  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  Di- 
naphtanthratrichinon  über: 


OH    CO.H      OH 


+  2H,80« 


CO     CO     CO 

T     T     I      l      I  +  2S0, 


>  LiEBEBMANN  u.  WiTT,  Ber.  20,  2442  (1887). 

*  Japp  u.  Stbiutfeild,  Joum.  Soc.  41,  157  (1882). 

»  Ber.  4,  661,  725  (1871).  —  Honig,  Monatsh.  1,  251  (1880). 

«  Russio,  J.  pr.  [2]  62,  44  ff.  (1900). 


Die  Ficengruppe. 
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Bei  der  Zinkstaabdestillation  liefert  diese  Verbindung  das  Dinaplitaiithraeeii^  CisHi« : 

H       H       H       H       H 


Die  FlceBgrappe. 

Im  Jahre  1880  fand  Bubg^,  dass  sich  beim  Äbdestilliren  des  Braun- 
kohlenpechs bis  zur  Trockne  in  den  Kühlschlangen  ein  fester  Kohlen- 
wasserstoff absetzt,  welchen  er  Picen  nannte.  Dieselbe  Verbindung' 
erhält  man  hei  energischer  Destillation  von  Petroleumrückstanden. 
Das  Picen  hat  die  Formel  G^^^a*  ^^^  ^^^^  isomer  mit  dem  Dinapht- 
anthracen. 

Die  Constitution  des  Picens'  wurde  auf  analoge  Weise  ermittelt,  wie 
die  des  Chrysens  (vgl.  S.  632 — 634).  Chromsäure  führt  den  Kohlenwasser- 
stoff in  ein  Orthodiketon,  das  Picenchinon,  Cg^H^gO^,  über.  Wird 
dieses  Diketon  mit  Bleioxyd  destillirt,  so  verwandelt  es  sich  ebenso  wie 
das  Phenanthrenchinon  (vgl.  S.  589)  und  das  Chrysochinon  (vgl.  S.  632)  in 
ein  Monoketon,  das  „Picylenketon"  (vgl.  S.  642),  CgjHjgO.  Letzteres 
Keton  liefert  in  der  Kalischmelze  eine  Säure  Cg^Hj^Oj,  die  Picensäure, 
welche  mit  Calciumhydroxyd  destillirt  /9  jS-Dinaphtyl  bildet  (vgL 
S.  456 — 457).    Die  Formeln  dieser  Verbindungen  sind  demnach  folgende: 

CioHj — CH 

CioH^ — CH 
Picen 


C,«H«-CO 


'10 


c,oH,-(io ' 

Picenchinon 


CioH( 


>co, 


CjoH^ — COjH        C10H7 

(^Vi^  C10H7  C10H7 

„Picylenketon"        Piceasäure      |9^-Dinaphtyl 

Das  Picen  ist  danach  ein  Kohlenwasserstoff,  dessen  Formel  sich  von 
derjenigen  des  Phenanthrens  in  der  Weise  ableiten  lässt,  dass  man  sich 
die  beiden  äusseren  Benzolringe  durch  Naphtalinkerne  ersetzt  denkt. 

In  welcher  Weise  im  Picen  der  Eingriff  der  Gruppe  CH=«CH  in 
die  beiden  Naphtalinkerne  zu  denken  ist,  lässt  sich  aus  den  beschriebenen 
Abbaureactionen  nicht  ersehen,  dies  konnte  aber  durch  die  Synthese* 
des  Picens  ermittelt  werden.  Der  Kohlenwasserstoff  bildet  sich  nämlich 
in  analoger  Weise  wie  das  Phenanthren  aus  Stilben  (vgl.  S.  189),  wenn 
man  das  £^e^-Dinaphtyläthylen  (vgL  S.  466),  welches  als  e^-Naphtalinderivat 
durch  Oxydation  zu  c^-Naphtoesäure  charakterisirt  ist,  in  Dampfform 
durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet: 

CH    CH  CH    CH 


1  Ber.  13,  1834  (1880). 

*  Grabe  u.  Walteb,  Ber.  14,  175  (1881). 

•  Bamberqeb  u.  Chattaway,  Ber.  26,  1751  (1893).    Ann.  284,  52  (1895).  — 
Vgl.  auch:  Libbebuamm  u.  Witt,  Ber.  20,  2444  (1887). 

^  Hnur,  Ber.  32,  3341  (1899).  —  Vgl.  aach:  Lespibü,  Bull.  [3]  6,  238  (1891). 
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Plceil,  C22H^4y  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  silberweissen, 
blau  fluorescirenden  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  350®  (corr.  364^  Es  liefert 
bei  der  Eeduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zwei  Hydroprodukte  ^ 

PleenellliiOll,  G^t^i^^^^  bildet  ein  sammtartiges  krystalliniscbes 
Pulver  von  ziegelrother  Farbe;  es  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung 
in  Form  glänzender  rother  Blättchen  oder  Nadeln  und  löst  sich  in 
Natriumbisuliitlösung.  Durch  die  Farbenreaction  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  Natronlauge  (vgl.  S.  589 — 590)  sowie  durch  seine  Fähigkeit, 
mit  Orthodiaminen  zu  Azinen  zusammenzutreten  (vgl.  S.  696),  ist  es  als 
ein  Orthodiketon  charakterisirt 


Nachdem  die  Kohlenwasserstoffe,  deren  Molecüle  sich  ausschliesslich 
aus  Sechsringen  zusammenfügen^  geschildert  sind,  bleiben  nunmehr  die- 
jenigen hochcondensirten  Körper  zu  besprechen,  in  deren  Molecülen  Sechs- 
kohlenstoffringe mit  Kohlenstoffringen  anderer  Gliederzahl  condensirt  sind. 

Die  Combination  von  Fünfringen  mit  Sechsringen  zu  vier- 
kernigen  und  mehrkemigen  Systemen  findet  sich  in  mehreren  Verbin- 
dungsgruppen, die  im  Folgenden  kurz  beschrieben  sind. 

Die  Fluoranthengruppe. 

Ein  Kohlenwasserstoff  der  Formel  Ci^Hj^,  findet  sich  im  Stuppfett 
von  Idria^  (vgl.  S.  580),  von  dem  er  12^0  ausmacht  Nach  diesem  Vor- 
kommen wurde  der  Körper  Idryl  genannt.  Er  ist  identisch  mit  dem 
Fluoranthen^  (vgl.  S.  625),  welches  sich  neben  Pyren  und  Chrysen  in 
den  höchstsiedenden  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheers  vorfindet 
Nachdem  man  aus  dieser  Fraction  des  Steinkohlentheers  das  Chrysen 
durch  Lösungsmittel  abgeschieden  hat  (vgl.  S.  624 — 625),  lässt  sich  aus 
dem  in  Lösung  gegangenen  Gemisch  das  Fluoranthen  durch  iractionirte 
Destillation  im  luftverdünnten  Räume  von  der  Hauptmenge  des  Pyrens 
trennen.  Durch  firactionirte  Krystallisation  der  Pikrate  der  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe gewinnt  man  alsdann  reine  Fluoranthen-Pikrinsäure,  durch 
deren  Zersetzung  mittels  Ammoniak  man  den  reinen  Kohlenwasserstoff 
abscheidet. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  liefert  das  Fluoranthen 
neben  dem  Fluoranthenchinon,  C^gH^Og,  Diphenylenketoncarbon- 
säure(l)  (vgl.  8.620).  Daraus  ergiebt  sich,  dass  im  Fluoranthen  ein 
Fluorencomplex  anzunehmen  ist  Die  Diphenylenketoncarbonsäure  lässt 
sich  zu  einer  Diphenyldicarbonsäure  („Isodiphensäure")  aufspalten,  deren 
eine  Carboxylgruppe  die  Stelle  2,  deren  andere  höchstwahrscheinlich  die 
Stelle  3'  einnimmt,  me  sich  einerseits  aus  der  Bildung   dieser  Säure, 

^  LiEBERXANK  u.  SpiEQEL,  Ber.  22,  780  (1889). 

»  GoLDSCHMiEDT,  BcF.  10,  2022  (1877).  Monatsh.  1,  221  (1880).  —  Goldbchmiedt 
u.  Schmidt,  Monatsh.  2,  7  (1881). 

«  FiTTiQ  u.  Gebhabdt,  Her.  10,  2141  (1877).  Ann.  193,  142  (1878X  —  Frrne 
u.  LiEPUAMN,  Ann.  200,  1  (1880).  —  Vgl.  auch  Groth,  Jb.  1881,  373. 


Diphenaucßindon  und  Diphensuecinden, 
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andererseits  aus  ihrer  Oxydation  zu  Isophtalsaure  ergiebi  Die  Oxy- 
dationsprodukte des  Fluoranthens  besitzen  sonach  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit die  folgenden  Formeln: 

CO    9^*^  CO,H    9^«^ 


Diphenylenketoncarbonsflure  Isodiphensäare 

Diese  Verbindungen  enthalten  vierzehn  Eohlenstoffatome.  Das  fünfzehnte 
Eohlenstoffatom  des  Fluoranthens  bezw.  seines  Chinons  kann  nicht  wohl 
anders  gebunden  sein,  als  es  die  folgenden  Constitutionsformeln  zum 
Ausdruck  bringen: 

CO CO  CH=CH 


Flaoranthenchinon 


Flnoranthen 


Das  Fluoranthen  leitet  sich  hiemach  in  ähnlicher  Weise  vom  Fluoren 
ab,  wie  das  Phenanthren  vom  Diphenyl;  hiemach  ist  seine  Bezeichnung 
—  zusammengezogen  aus  Fluoren  und  Phenanthren  —  abgeleitet. 

Fluoranthen,  C^^Hj^,  krystallisirt  in  langen  dünnen  Nadeln,  aus 
stark  verdünnten  Lösungen  in  grossen  monoklinen  Tafeln.  Es  schmilzt 
bei  109— 110^  siedet  unter  60mm  Druck  bei  250—251^  und  löst  sich 
leicht  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  siedendem  Alkohol. 
Von  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  blauer  Farbe  auf- 
genommen. 

Fluoranthenelilnon,  C^^HgOg*,  erhält  man  bei  der  Oxydation  des 
Fluoranthens  neben  Diphenylenketoncarbonsäure.  Nach  Entfernung  dieser 
Säure  durch  Sodalösung  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  aus  einer  Ver- 
bindung des  Chinons  mit  unverändertem  Fluoranthen  besteht  Diese 
Verbindung  von  der  Formel  2CjgHjQ  +  Ci^HgOg  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  rubinrothen,  stark  glänzenden  flachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  102^ 
Durch  Digestion  mit  Natriumbisulfitlösung  wird  die  Verbindung  zersetzt; 
die  Lösung  scheidet  dann  auf  Zusatz  von  Salzsäure  das  Fluoranthenhydro- 
chinon  aus,  welches  sich  rasch  zum  Chinon  oxydirt.  Das  Fluoranthen- 
chinon  krystallisirt  in  rothen  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  188^ 

Diphensuccindon  und  Dlphensucclnden. 

Die  beiden  stereoisomeren  Dipbenylbernsteinsäuren  ^  geben  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Scbwefelsäure  auf  130— 140  <^  in  Diphensuceindon  über  (vgl.  S.  225): 

CO 


^^•^v.  CH 


2H,0  + 


^  Reiheb,  Ber.  14,  1806  (1881).  —  Eoseb,  Ann.  247,  152  (1888). 


640 


TrisGyclotrimethylenbenxol, 


Diese  Verbindung  bildet  farblose,  giftnzende,  zugespitzte  Prismen  vom  Schmebpirnkt 
202  ^  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  liefert  sie  den  ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoff,  das  Diphensnecinden: 


Ci«Hi4 


welcher  bei  100*^  schmelzende  weisse  Nadeln  darstellt. 

Bas  TrlscyclotrimethylenbenzoL 

Diese  Benennung  ist  einer  Verbindung  ^  beigelegt  worden,  welche  neben  anderen 
Condensationsprodukten  aus  dem  Ketopentamethyleu  (Cyclopentanon)  (vgl.  Bd.  IL 
Th.  I,  S.  28)  entsteht,  wenn  man  dieses,  mit  trockenem  Salzs&uregas  gesattigt, 
2 — 3  Wochen  lang  stehen  lässt  Der  Condensationsvorgang  entspricht  ganz  der 
Bildung  des  Mesitjlens  aus  Aceton  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  80): 


HjCr^ 


CH, 


-CH, 

6 

>CH,    =  r      >CH.  +  3H.O. 


H,d 


6h, 


Das  Triscyclotrimethjlenbenzol,  CisHig,  ist  ein  fester  Körper  vom  Schmels- 
punkt  96— 97^ 

Die  Naphtofluorengmppe  und  die  Dlnaphtofluorengruppe. 

Diejenigen  Körper,  welche  bei  der  Herausspaltung  eines  Eohlenstoff- 
atoms  aus  den  Ringsystemen  des  Chrysens  bezw.  des  Picens  entstehen 
(vgl.  S.  632—633,  637),  besitzen  eine  den  Fluorenkörpern  ähnliche  Con- 
stitution; sie  leiten  sich  von  Kohlenwasserstoffen  ab,  welche  man  sieb 
durch  Austausch  eines  oder  beider  Benzolringe  des  Fluorens  gegen 
Naphtalincomplexe  entstanden  denken  kann.  Solche  Kohlenwasserstoffe 
bezeichnet  man  zweckmässig  als  Naphtofluoren  bezw.  Isonaphto- 
fluoren  und  Dinaphtofluoren: 

CH, 


Fluoren 


und 


Isonaphtofluoren 


Dinaphtofluoren 


^  Wallach,  Ber.  30,  1094  (1897). 
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Vom    Naphtofluoren   leitet   sich   die   Chrysoglykolsäure   (vgl.  S.  633) 

und  das  Chrysoketon  (vgl.  S.  633)  sowie  dessen  Monocarbonsänre  (vgl. 

S.  634)  ab: 

HO  CO,H 


Chrysoglykolsäure 
(Ozynaphtofluorencarbonsfiure) 


Chrysoketon 
(Naphtofluorenon) 


Vom  Isonaphtofluoren  derivirt  die  Isochrysoketoncarbonsäure  (vgl. 

S.  634): 

CO 


0,H 

Das  „Picy  lenke  ton"  (vgl.  S.  637)  dagegen  ist  ein  Abkömmling  des  Di- 
naphtoänorens: 


„Picylenketon"  (D]ni^>htoflaorenon,  Dinaphtylenketon) 

Oxydationsmittel  führen  die  Chrysoglykolsäure  in  Chrysoketon  über. 
Chrysoketon  und  „Picylenketon"  werden  durch  gelinde  wirkende  Reductions- 
mittel  in  die  entsprechenden  secundären  Alkohole,  den  Naphtofluoren- 
alkohol  (Chrysofluorenalkohol)  bezw.  Dinaphtofluorenalkohol  (Picen- 
fluorenalkohol)  verwandelt;  energisch  wirkende  Reductionsmittel  dagegen 
erzeugen  aus  ihnen  die  Kohlenwasserstoffe,  das  Naphtofluoren  (Chryso- 
fluoren)  und  das  Dinaphtofluoren  (Picenfluoren). 

Dass  das  Naphtofluorenon  oder  Chrysoketon  auch  auf  synthetischem 
Wege^  erhalten  werden  konnte,  wurde  schon  S.  633  dargelegt. 

Das  Naphtofluoren  bezw.  ein  Isomeres  desselben'  wurde  beim  Hindurchleiten 
der  Dämpfe  der  beiden  Benzylnaphtaline  (vgl.  S.  459^460)  durch  glühende  Bohren 
erhalten  (vgl.  die  analoge  Bildungsweise  des  Fluorens  aus  Diphenylmethan  S.  609). 

Naphtofluoren' (Chry  so  fluoren),  C17H1,,  aus  dem  Chrysoketon  durch  Erhitzen 
mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  erhalten,  krystallisirt  in  silberglänzenden 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  187—188^.  NaphtoflnorenoP  (Chrysofluorenalkohol), 
Ci7H,i-0H,  wird  erhalten  durch  Reduction  des  Chrysoketons  mit  Zink  und  Salz- 
säure  und   krystallisirt   in   glänzenden   Nadeln    oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 


>  Gbabb,  Ber.  20,  826  (1896). 
*  Grabe,  Ber.  27,  952  (1894). 
^  Bambebosr  u.  Kranzfeld,  Ber.  18,  1934  (1885). 
Ber.  23,  2439  (1890).  —  Grabe,  Ber.  29,  826  (1896). 

y.  Mbybb  a.  Jacobson  y  org.  Chem.    II.  2. 


—    BAHBEBUEft  U.   BcBGDOBF, 

41     (Juli  03.) 
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166— 167^  Naphtoflaorenolcarbon8ftureHChry80gl7kolBäare),Ci7Hio(OH)CO,H, 
wird  durcb  Kochen  von  Chrysochinon  mit  Alkalien  dargestellt  (vgl.  S.  632). 

yaphtoflnorenon  ^  (Chryaoketon),  CnHxoO,  gewinnt  man  am  besten  durch  Er- 
hitzen des  Chrysochinons  mit  Bleiozyd  (vgL  S.  682).  Es  sublimirt  in  seideglftnzenden, 
goldgelben,  dünnen  Nadeln  oder  in  orangerothen,  rhombischen  Prismen  vom  Sebmelz- 
punkt  132*5®;  die  geschmolzene  Masse  erstarrt  zu  langen,  rabinrothen  Nadeln. 

Dinaphtoflnoren*  (Picenfluoren),  GsiHi«,  ans  „Picylenketon"  durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffisftnre  und  Phosphor  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen, 
mikroskopischen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  306®.  Dinaphtofluorenol  (Picen- 
fluorenalkohol),  G^iHn'OH,  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  ^^Picjlcnketons"  mit 
Natriumamalgam  oder  Zink  und  Salzsäure  und  krystallisirt  in  weissen,  schimmernden 
Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  230®. 

Dinaphtoflnorenon  („Picylenketon'^',  Dinaphtylenketon),  C,iHi,0, 
wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Picenchinon,  welches  mit  Bleiglfttte  innig  ge- 
mischt ist,  im  Verbrennungsrohr  unter  40 — 50  mm  Druck.  Es  bildet  ein  goldgelbes, 
sammtartig  glänzendes  Krystallpulver  und  sublimirt  in  glänzend  gelben,  büschel- 
förmig vereinigten,  mikroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185 '5®. 

Das  Acenaphtantlirachiiioii. 

Als  ein  Abkömmling  des  Acenaphtens*,  welcher  sich  von  diesem  derart  ab- 
leiten lässt,  dass  man  an  Stelle  eines  Sechsringes  im  Acenaphten  den  zweiwerthigen 
Anthrachinonrest  setzt,  ist  wahrscheinlich  die  Verbindung  aufzufassen,  welche  ent- 
steht, wenn  man  die  o-Acenaphtoylbenzoösäure  (vgl  S.  606)  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  200®  erhitzt: 


Acenaphtanthrachinon , 
Schmelzpunkt  215—220® 

Trinaphtylenbenzol  oder  Dekacyclen. 

Die  Condensation  einer  ausserordentlich  grossen  Zahl  von  Einzel- 
ringen —  nicht  weniger  als  zehn  —  wird  in  einem  Kohlenwasserstoff* 
angenommen,  welcher  aus  Acenaphten  (S.  606)  beim  Schmelzen  mit 
Schwefel  neben  Dinaphtylenthiophen  (s.  Bd.  II,  Th.  III)  entsteht 

*  Vgl.  die  Anm.  3  auf  S.  641. 

'  Bamberger  u.  Chattawat,  Ber.  26,  1751  (1898).    Ann.  284,  66,  69,  70  (1894). 

'  Der  in  die  Literatur  eingeführte  Name  „Picylenketon^'  erscheint  sehr  nn- 
zweckmässig,  da  die  Bezeichnung  „Picylen*^  einem  Badical  Cs,Hi,,  das  aus  Picen 
Cs2Hi4  durch  Fortnahme  zweier  Wasserstoffatome  entsteht,  zugehSren  sollte. 

*  Grabe  u.  Perutz,  Ann.  327,  102  (1903). 

^  RshlIk]>er,  „Binaphtylenthiophen  und  Trinaphtylenhenzol",  Dissertation 
(Berlin  1898),  S.  25  ff.    Ber.  36,  1583  (1903).  —  Dziewoäski,  Ber.  36,  962  (1903). 


Tnnaphiylenhenxol  oder  Dekaoyelen, 
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Die  Bildungs weise  I  Analyse  und  Moleculargewichtsbestimmung  des 
Körpers  führen  dazu,  ihn  als  Trinaphtylenbenzol  aufzufassen,  ent» 
standen  nach  der  Gleichung: 


OH, 

I     +  es  =  6H,S  + 
CH| 


das  Vorkommen  Von  zehn  Bingen  in  seinem  Molecül  kommt  in  der  Be- 
zeichnung „Dekacjclen^'  zum  Ausdruck.  Die  Prüfung  dieser  Auf- 
fassung durch  Abbau  des  Kohlenwasserstoffs  wäre  von  grossem  Interesse 
—  namentlich  mit  Bücksicht  auf  die  Frage,  ob  durch  Oxydation  Mellith- 
säure  aus  ihm  erhalten  wird  (vgl.  Bd.  EL,  Th.  I,  S.  592—593;  Bd.  II, 
Th.  n,  S,  627). 

Das  Dekacyelen,  Cy^H^g,  bildet  goldgelb  gefärbte  Nädelchen  und 
ist  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig  nichts  in  siedendem  Phenol  wenig, 
in  siedendem  Anilin  leicht  (3:100)  löslich;  seine  verdünnten  Lösungen 
zeigen  grüne  Fluorescenz.  Entsprechend  seiner  extrem  complexen 
Constitution  besitzt  es  von  allen  bisher  bekannten  Kohlen- 
wasserstoffen den  höchsten  Schmelzpunkt;  es  schmilzt  erst  bei 
387®.  Von  kalter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  gelöst;  bei  anderthalb- 
tägiger Behandlung  mit  Natriumbichromat  in  siedendem  Eisessig  bleibt 
es  unverändert.  Seine  violette,  krystaUinischePikrinsäure-Verbindung 
C3eHi8.CeH,(NO,)3(0H)  —  Schmelzpunkt  295—296®  (unter  Zersetzung)  — 
wird  schon  durch  Aether  zerlegt 


Um  das  Gebiet  der  condensirten  Kohlenstoffiingsysteme  zum  Ab- 
schluss  zu  bringen,  ist  scbliesslich  noch  eine  Gruppe  von  Verbindungen 
zu  besprechen,  in  deren  Molecülen  man  die  Combination  eines  Vier- 
rings mit  zwei  Fünfringen  und  zwei  Sechsringen  anzunehmen 
Grund  hat     Es  ist  dies  die 


Truxengrnppe. 

Bei  Besprechung  der  TruxiUsäuren  (S.  49  ff.)  wurde  bereits  einer  Ver- 
bindung Erwähnung  gethan,  welche  bei  der  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  i^-Truxillsäure  entsteht  und  welche  als  Truxon  be- 
zeichnet worden  ist 

41* 


644  Die   Verbindungen 


Die  einfachste  Deutung  des  Anhydrisirungs Vorganges,  welcher  toh 
der  Truxillsäure  zum  Truxon  führt,  wäxe  die  durch  die  folgende  Gleichung 
gegebene: 

CeHj CH-CH-COOH  CeH^-CH-CH-CO 

Diese  Auffassung  der  Constitution  des  Truxons  schien  aber  durch 
seine  nahen  genetischen  Beziehungen  zum  sogenannten  Tribenzoylenbenzol 
(vgL  S.  50)  als  irrig  nachgewiesen  zu  sein;  denn  das  Tribeuzoylenbenzol 
liefert  in  der  Alkalischmelze  eine  Säure,  welche  als  Triphenyltrimesin- 
säure  aufgefasst  wurde  (vgl.  S.  47),  woraus  sich  für  das  Truxon  die  auf 
S.  51  dargestellte  Constitutionsformel  zu  ergeben  schien.  Neuere  Unter- 
suchungen^ haben  nun  aber  dargethan,  dass  die  aus  dem  Tribenzoylen- 
benzol  entstehende  Säure  nicht  die  Constitution  einer  Triphenylbenzol- 
tricarbonsäure  besitzt,  sondern  dass  ihr  ein  niedrigeres  Moleculargewicht 
zukommt    Die  Säure  ist  wahrscheinlich  als  Diphenyltetrendicarbon- 

säure: 

CeHs— C=C-COOH 

HOOC-<l:J=<i}— CeHj 

aufzufassen,  und  damit  fällt  nun  auch  jeder  Grund  zur  Annahme  einer 
abnormen  Anhydrisirung  der  Truxillsäure  fort,  zumal  eine  Molecular- 
gewichtsbestimmung  des  Dihydrotruxons  für  dieses  eine  der  Truxillsäure 
entsprechende  Formel  ergeben  hat  Man  wird  also  für  die  in  die  Traxen- 
gruppe  gehörenden  Verbindungen*  die  folgenden  Formeln  als  wahrschein- 
lichsten Ausdruck  ihrer  Constitution  anzusehen  haben: 

CeH^-CH— CH— CO  CeH^— C==C-CH8  CeH4— C— C-CO 

6o — 6H-cH~6eH4 '      6h,— (b=6-6eH4 '       6o — 6'^6-6ji^ ' 

Truxon  Truzen  Trozenchinon 

(früher  „Tribenzylenbenzol")  (früher  „Tribenzoylenbenzol") 

Nicht  unerwähnt  darf  indess  bleiben,  dass  der  aus  der  sogenannten  „Tri- 
phenyltrimesinsäure"  durch  Destillation  mit  Kalk  entstehende  Kohlen- 
wasserstoff (vgl.  S.  47)  nicht  das  gemäss  der  hier  angenommenen  Con- 
stitution dieser  Säure  zu  erwartende  Dipheoyltetren : 

CeHg — C=CH 

sondern  in  der  That  das  symmetrische  Triphenylbenzol  ist,  so  dass  man 
also  eine  mit  der  Kohlensäureabspaltung  gleichzeitig  stattfindende  weiter- 
gehende Condensation  anzunehmen  hat 


»  Manthet,  Ber.  33,  8081  (1900). 

*  Die  Literatur  ist  bereits  gröastentheils  beim  Tribenzoylenbenzol  (S.  47)  sowie 
auf  S.  50  angegeben.  Vgl.  ausserdem:  Leuckart,  Ber.  15,  16  (1882).  —  Kippiko, 
Journ.  Soc.  66,  278  (1894).  —  Liebebmann,  Ber.  27,  1416  (1894);  31,  2095  (1898).  - 
Lakser,  Ber.  32,  2478  (1899). 
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Das  Truxen  entsteht  ausser  durch  Reduction  des  Truxons  (vgl. 
S.  50)  auch  bei  der  Einwirkung  condensirender  Mittel  auf  1-Ketohydrinden 
(vgL  S.  484);  diese  Umwandlung  verläuft,  wie  an  der  angeführten  Stelle 
gezeigt  wurde 7  derart,  dass  sich  zuerst  ein  sauerstoffhaltiges  Conden- 
sationsprodukt  bildet,  welches  dann  nochmals  Wasser  abspaltet.  Die 
directe  Entstehung  des  Truxens  aus  der  Hydrozimmtsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorsäureanhydrid  wurde  bei  Besprechung  der  Syn- 
thesen in  der  Indenreihe  (S.  475)  angeführt. 

Die  Entstehung  des  Truxenchinons(Tribenzoylenbenzol)  aus  Truxen 
durch  Oxydation  wurde  gleichfalls  bereits  erwähnt  (S.  50 — 51).  Zuerst 
hat  man  diese  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Phtalylessigsäure  (vgl.  Bd.  TL,  Th.  1,  S.  735)  beobachtet: 

CO,H 

CeH^ CO  CH      -C  CeH^-C-C-CO 

1/0-^  +     /(V^l  =1  I      I       I         +2H,0  +  2CO,. 

C  CH  CO CeH^  CO C=C-CeH^ 

CO,H 

Sie  bildet  sich  auch  in  ganz  analoger  Weise ,  wie  das  Truxen  aus  dem 
1-Ketohydrinden,  beim  Erhitzen  des  1.3-Diketohydrindens,  wobei  ebenso 
wie  dort  zwei  Reactionsphasen  beobachtet  werden  können  (vgl.  S.  486). 

Tmxen,  CigHi),  ist  eine  in  Tafeln  krystallisirende,  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  fast  unlösliche  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  365 — 368  ^ 

Traxenehinon,  CigHgO,,  bildet  haarfeine  gelbe  Nadeln,  die  oberhalb  300^ 
schmelzen.    Es  ist  gleichfalls  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich. 

Troxon  (Tetrahydrotruxenchinon),  CiöHuOj,  krystallisirt  in  centimeter- 
langen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  289  ^.  Es  sublimirt  in  Blättchen  und 
ist  sehr  schwer  löslich. 


Register. 


Die  Seitenzahlen,  welche  durch  ein  Sternchen  *  hervorgehoben  sind,  geben  an,  wo  die 
einzelnen  Substanzen  in  Tabellen  angeführt  sind;  sie  sind  also  namentlich  dann  nach- 
zuschlagen, wenn  es  sieh  um  die  Au&uchung  der  physikalischen  Constanten  handelt.  In 
solchen  Fällen,  in  welchen  unter  einem  Stichwort  sich  eine  grossere  Anzahl  von  Seitenzahlen 
aufgeführt  findet,  ist  die  Zahl  derjenigen  Seite  fett  gedruckt,  auf  welcher  sich  die  speetelle 

Beschreibung  des  betreffenden  Körpers  befindet. 
Für  das  Register  sind  bei  den  einzelnen  Namen  die  Substituenten  gleicher  Ord- 
nung in  solcher  Reihenfolge  angeführt,  wie  sie  sich  aus  den  Genfer  Vorschlägen  für 
die  Benzolderivate  (vgl.  Lehrbuch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  75,  Nr.  2)  ergiebt.  Die  Präfixe  Ortho-, 
Meta-,  Para-,  Meso-  und  Mono-  sind  in  der  Regel  —  wo  nidit  besondere  Grande  für  ihre 
Anführung  sprachen  —  fortgelassen ;  die  Präfixe  Cyclo-,  Iso-  und  Pseudo-  dagegen  sind  als 
integrirende  Bestandtheile  der  Namen  behandelt. 


a-Stellung  im  Naphtalin  808;  im  Anthra- 

cen  499. 
Acenaphtanthrachinon  642. 
Acenaphten  292,  313,  604,  605,  606. 
AceDaphtenchinoD  429,  605,  608. 
Acenaphtengruppe  604  ff. 
Acenaphtenon  607. 
Acenaphtenyl-Methjlketon  606. 

Phenylketon  606. 

Acenaphtoylbenzoäsäure  606. 
Acenaphtylen  605,  607. 

—  dibromid  607. 

—  glykol  607. 
Acetamido-anthracen  544. 

—  naphtol  879. 

—  naphtylacetat  879. 
Acetnaphtalid  846,  349,  361,  362. 
Acetonaphtol  314,  424. 

Aceton  benzil  211. 

Acetyldibenzoyimethan  s.  Dibenzoylaceton. 
Aethenylamidonaphtol  379. 
Aethindiphtalid  265. 
Aethoxybenzidin  34,  36. 
Aethyl-anthranol  526. 

—  dibenzyl  190*. 

—  diphenyl  26*. 

—  diphenylmethan  80*. 

—  fluoren  617. 

—  hydranthranol  510. 
Aethylidendibenzoylessigester  279. 
Aethyl-naphtalin  321,  322,  328*. 

—  napbthylamine  351. 

—  oxanthranol  8.  Aethyloxyanthron. 

—  oxyanthron  510,  525. 

—  pulvinsäare  269. 

—  Btilben  200*. 
Aldehydblau  139. 
Alicyclischer -Charakter  300. 


Alizfljri  ^^S 

Alizarin   394,   507,  509,  536,   546,  552*, 

663  ff.,  558;  Derivate  des  —s  559  £ 
Alizarin  mit  Blaustich  557. 
Alizaria  mit  Gelbstich  566. 
Alizarin  S  s.  Alizarinsulfosäure. 
Alizarin-amide  544,  551,  552. 

—  blau  560,  568. 

—  blauschwarz  545. 

—  bordeaux  547,  569;  s.  auch  Chiualizarin. 

—  carbonsfture  575. 

—  cyanine  547,  570. 

—  diamid  546;   s.  auch  Diamidoanthra- 
chinone. 

—  gelb  A  96. 

—  grün  568. 

—  hexacyanla  570. 

—  methylaethex  556. 

—  orange  560;  s.  auch  Nitroalizarine. 

—  peutacyanin  570. 

—  reinblau  545. 

—  saphirol  561. 

—  sulfosäure  559,  566. 
Alkaliblau  142. 
Alkyl-dihydroanthracene  525. 

—  dihydroanthranole  529. 

—  oxanthranole  525. 

—  ozyanthrone  525. 
Aliophenylzimmtsäure  224. 
Altrothverfahren  557. 
Amarin  210. 
Amido-alizarine  560. 

—  antbracene  520 ff.;  s.  auch  Anthramuie. 

—  anthrachinone  543  ff.;   Farbstofie   aus 
— n  545. 

—  azonaphtalin  403,  406,  413,  414;  s. 
auch  Naphtalinazonaphtylamine. 

—  desozybenzoin  222. 


Eegister, 
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Amido-dibenzyl  222. 

—  diphenylmcthan  84. 

—  fluoren  614,  618. 

—  hjdrinden  480. 

—  methyl-diphenylmethan  85. 

—  methjl-Triphenjlmethan  185,  186. 

—  naphtaline  297,  845 ff.,  849;  s.  aach 
Naphtylamme. 

—  naphtochinon  391,  399. 
— <  naphtochinonimid  380. 

—  naphto^säure  312,  428. 

—  naphtol  311,  377  ff.,  386. 

—  naphtolBolfos&uren  880  ff. 

—  nÜ^napbtalin  345. 

—  oxjantnrachinon  543,  544,  552 ;  b.  auch 
Alizarinamide. 

—  ozyphenanthren  597. 

—  phenanthrene  592,  593. 

—  phenanthrenchinon  601. 

—  phenheptamethylea  498. 

—  tetramethyldiamidodiphenylmeihan  86. 

—  triphenylcarbinol  136. 

—  triphenylmethaDe  120  ff.,  124,  136. 
amphi-SteUung    bei    Dioximen    206;    im 

Naphtalin  312. 
ana-Stellang  im  Naphtalin  812. 
Annellirung,  lineare  und  angulare  582. 
„angulare  Annellirnng''  582. 
Anhydro-acetopbenonbenzil  278. 
^  amidobenzylalkohol  69. 

—  bisdiketohydrinden  486. 

—  bishydrindon  484. 

—  diinaandion  486. 
Anilido-defloxybenzoin  214. 

—  naphtochinone  396,  397,  398,  399. 

—  naphtochinonanil  397,  398,  399. 
Anilin-blau  117,  119,  141. 

—  roth  8.  Fuchsin. 

—  violett  118. 
Anisoi'n  178. 

Anthracen  291,  494ff.,  509ff.,  512*,  613  ff.; 
Alkylderivate  des  — s  510,  512*;  Amido- 
derivate  des  — s  520 ff.;  Bezeichnung 
der  chemischen  Orte  im  —  499;  Con- 
stitution des  — s  495 ff.;  Halogenderi- 
vate des  — s  516 — 517;  Hydroderivate 
des  —8  511,  515;  Hydroxylderivate  u. 
Ketoderivate  des  — -s  522 ff.;  Phenyl- 
derivate  des  — s  576 ff.;  Synthesen  in 
der  —  gruppe  76,  501  ff. 

Anthracen-blau  571. 

—  carbonsäuren  530,  531*. 

—  dibromid  516. 

—  dichlorid  516,  517. 

—  disulfosfturen  518,  519. 

—  orange  546;  s.  auch  Diamidoanthra- 
chinone. 

—  pikrat  515. 

—  sulfosSuren  517  ff. 
Anthrachiuol  524;  s.  auch  Oxanthranol. 
Anthrachinon  494,  581  ff.,  532 ff.;   Halo- 
genderivate des  — s  535  ff.;    Reduction 


des  — s  523  ff.;  Synthesen  des  — s  495, 

503. 
Anthrachinon,  isomeres  (ß-)  —  535. 
Anthrachinon-blau  545. 

—  carbonsfture  532,  574  ff. 

—  dichlorid  504. 

—  disulfonsäuren  588,  689,  540,  566. 

—  oxim  534. 

—  roth  545. 

—  sulfosäuren  537  ff. 
Anthra-chryson  548,  567. 

—  Cumarin  529. 
-—  dichinone  569. 

—  flavinsäure  502,  589,  552*,  562. 

—  gallol  548,  563. 

—  hydrochinon  524,  583. 
Anthramin  497,  521. 
Anthranol  504,  510,  522,  626. 
Anthranolcarbonsäuren  531,  574. 
Anthra-phenon  580. 

—  pinaKon  580. 

~  purpurin  589,  547,  548,  665,  566. 

—  purpurinamid  566. 

—  robin  528. 

—  rufin  499,  502,  540,  552*,  661. 
Anthrol  497. 

Anthron  526. 

Apigenin  251. 

Ararobapulver  528. 

Aromatischer  Charakter  300. 

Arsen  säure  verfahren  für  Fuchsin  141. 

Aryl  154  Anm. 

Auramine  99  ff. 

Auraminbase  101. 

Aurin  106,  143,  150;  Constitution  des  -~8 

145. 
Aurin-sulfit  151. 

—  tricarbonsäure  168. 
Aurotin  170. 
Avivirprozess  557. 

Azofarbstoffe ,  Geschichte  der  Naphtalin- 
—  415  ff.;  Herstellung  von  — n  auf  der 
Faser  421. 

Azonaphtalin  405,  406,  407. 

Azoxynaphtalin  407. 


j9- Stellung  im  Naphtalin  308;  im  Anthra- 
cen 499. 

Backverfahren  361. 

BAMBEBGEB^sche  Naphtaliuformel  299. 

BAHBEBOBB^sche  Rcaction  zur  Bildung  von 
Diphenylderivaten  18. 

Baumwollfarbstoffe,  Substantive  33,  417  ffl 

Bayrischblau  142. 

Beizenfarbstoffe,  Abhängigkeit  der  Natur 
als  —  von  der  Hydroxylstellung  548. 

Benzal-,  s.  auch  Benzyliden- 

Benzal-acetophenon  244, 250,251,264,284. 

—  acetophenoncarbonsäureester  252. 

—  benzoylessigester  252. 
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Eegiater, 


Benzal-bisbydroresorciii  174. 

—  diacetophenon  284. 

—  methoxyacetophenon  253 ;  s.  auch  Cinn- 
amoylanisoi. 

—  oxyacetophenon  251. 

—  phtalid  186,  187,  227,  228. 
Benzamaron  216,  283,  284. 
Benzaurin  144,  150. 

BeDzeYne  143 ff.,    146;   8.  auch  Dioxjtri- 

phenylcarbinole. 
Benzhydrol  56,  87,  88. 
BenzhydrolcarboDBäuren  90,  92. 
Benzhydryl-amin  85. 

—  bromid  83. 
Benzidin  7,  34,  35. 
Benzidin-farbstoffe  34  ff.,  417  ff. 

—  umlageruDg  19  ff. 

Benzil  176,  180,  202,  204,  589;  Conden- 
sationsprodukte  des  — 8  mit  Ammoniak, 
Aminen  etc.  210;  Osazone  des  — b  209, 
210. 

Benzilam  210. 

Benzil-benzoin  205. 

—  biBphenylhydrazon  s.  Beudlosazon. 

—  carbousäare  227. 

—  dicarbonsäure  229;  s.  auch  Diphtalyl- 
aäure. 

—  dicyanhydrin  231. 

—  dioxime  205  ff.,  209. 

—  imid  210. 

—  oeason  182,  209. 

—  oxime  205  ff.,  209. 

Benzilsäure  78,  92;  s.  auch  Diphenyl- 
glykolaäure. 

Benzoin  176,  177,  202,  211  ff.;  Con- 
densationsprodukte  des  —  s  213;  Dar- 
stellung des  — B  und  seiner  Substi- 
tutionsprodukte 204;  Pinakone  des  — s 
275. 

Benzoin-dialdehyd  178,  231. 

—  gelb  580. 

—  hydrazone  213. 

—  imid  213. 

—  oxime  213. 

—  reaction  177. 

Benzolazo-dioxynaphtalindisulfosäure  4 20. 
^  naphtole  411,  412,  414. 

—  naphtylamine  404,  413. 
Benzophenon  55,  60,  64,  94ff.,  97. 
Benzophenon-anil  99. 

—  bromid  83. 

—  carbonsäure  82,  99;  s.  auch  Benzoyl- 
benzoSsäure. 

—  Chlorid  98. 
Benzopurpurin  417. 
Benzoyl-aceton  246. 

—  benzo6Bäure  66,  99;  s.  auch  Benzo- 
phenoncarbonsäure. 

—  benzol  55,  60,  64 ;  s.  auch  Benzophenon. 

—  -benzoyloxyzimmtsäureester  247. 

—  diphenyl  288;  s.  auch  Phenylbenzo- 
phenon. 


Benzoyl-diphenylenketon  611. 

—  essigester  246. 

—  essigsäurenitril  246.. 

—  naphtochinone  460. 
Benzpinakoline  287,  238ff.,  242. 
Benzpinakon  95,  238,  242;  s.  auch  Tetra- 

phenyläthylenglykol. 
Benzyl-acetophenon  244,  254. 

—  benzoSsäuren  91^ 

—  benzol  54,  82;  s.  auch  Diphenylmethan. 

—  benzylamin  85. 

—  cymol  81*. 

—  desoxybenzoYn  257. 

—  diphenyl  287,  288. 

—  durol  81*. 

—  fluoren  611,  612,  615. 
Benzyliden-,  s.  auch  Benzal-. 

—  desoxybenzom  216,  257,  276,  283. 

—  diacetophenon  53. 

—  diketohydrinden  486. 

—  fluoren  615. 

—  ketohydrinden  484. 

—  inden  481. 
Benzyl-isodurol  81*. 

—  mesitylen  81*. 

—  naphtaline  458,  459. 

—  naphtylketon  485. 

—  oxy  an  thron  579. 

—  pheuol  88. 

—  pseudocumol  81*. 

—  toluole  80*. 

—  xylol  80*. 

Bebthelot's  Naphtalinformel  306. 

Biacenaphtylidendion  608. 

Bicyclische  Systeme  294 ff.;  Nomenclatur 

der  —  467. 
Bicycloheptadi^ncarbonsfiure  469;  s.  auch 

Pseudophenylessigsäure. 
Bicycloheptan  469. 
Bidesyl  272,  274. 
Biebrischer  Scharlach  417. 
Biphenyl,  s.  Diphenyl. 
Bis-dikötohydrinden  479,  487,  628. 

—  nitrodihydrophenanthren  592. 

—  nitrodihydrophenanthrenoxyd  592. 

—  phenyloxyacrylsäure  268,  271;  a.  anch 
Dibenzoylbemsteinsäureester. 

—  triphenylmethylacetessigester  259. 
Blauschwarz  418. 

Bordeaux  (Naphtalinfarbstoffß)  416. 
Bordeaux  (Anthracenfarbstoffe)  569. 
Braunkohlentheer  319. 
Brillantgelb  183. 
Brillantgrün  137. 
Brom-acenaphten  606. 
Acetuaphtalid  346. 

—  anthracen  516,  517. 

—  anthrachinone  495,  536. 

—  carmin  491. 

—  desoxybenzom  222. 

—  diphenyl  26*. 

—  diphenylenketon  619. 
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Brom  indon  477. 

—  iflOBtilben  200*. 

—  naphtalin  327,  329,  830,  333*,  835. 

—  phenanthren  591. 

—  Stilben  195,  196,  200*. 
ButylnaphtaliD  323*. 

Caran  469. 

Carbindogenide  485. 

Carboxycornicalarsäure  268. 

Carboxypiienylglycerinlactonstture  395. 

Carmin  490. 

CarminoD  491. 

Carminsäure  473,  489  ß. 

Cedriret  28. 

Chalkon  251  Anm.,  s.  auch  Benzalaceto- 

phenon. 
Chaywurzel  556,  557. 
Chinalizarin  547,  567,  568,  669. 
Chinizarin  500,  507,  546,  552*,  501. 
Chinizariiigrün  545,  561. 
Chinoide  Formeln  der  Triphenylmethan- 

Farbstoffe  129. 
Chlor-anthracen  516,  517. 

—  anthrachinone  536. 

—  benzyl-Acetophenon  250,  254. 

—  benzyl-Desoxybenzoin  257. 

—  diphenacyr261. 

—  diphenyl  26*. 

—  methyl-Diphenylmethan  83,  s.  auch  Di- 
phenylchloräthan . 

—  naphtaline  326,  828,  329,  330,  333*. 

—  naphtalinsäure  888,  391. 

—  naphtalinsulfoBäuren  330. 

—  naphtochinon  388,  389. 

—  naphtole  331,  332. 

—  phenanthren  599. 

—  phenylparaconsäiiren,      Uebeduhrang 
der  —  in  Chlomaphtole  381. 

—  Stilben  195,  200*. 

—  tetrahydronaphtalin  444. 
Chromosantonin  448. 
Chromotrope  420. 
Chromotropsäure  371,  373. 
Chrysamine  37. 
Chrysammidsäure  562. 
Chrysamminsäure  562. 
Chrysarobin  528,  578. 
Chrysazin  540,  561,  552*. 

Cbrysen  291,  455,  481,  624,  631  ff ,   635. 

Chrysensfiuren  455,  633. 

Chrysin  251. 

Chryso-chinon  455,  632,  635. 

—  chinonoxim  634. 

—  diphensäure  455,  634. 

—  fluoren  641,  s.  auch  Naphtoünoren. 

—  fluorenalkohol  641. 

—  glykolsftnre  682,  641,  s.  auch  Naphto- 
fl  uorenolcarbonsäure. 

—  keton  632,  633,  635,  641,  642. 

—  ketoncarbonsäure  634.         * 


Chrysophanhydranthron  s.  Chrysarobin. 
Chrysophansfture  509,  528,  572,  573. 
Chrysophenin  183. 
Oinnamoyl-anisol  253,  276. 

—  benzylcyanid  267. 
Cinnamyliden-acetophenon  279. 

—  diacetessigester  232. 
Cocasäuren  49,  s.  auch  Truxillsfiuren. 
Coccinsfture  491. 

Cochenille  473,  490. 

Cochenillesäure  491. 

Cörulein  172,  578. 

Cörulignon  28. 

Cörulin  579. 

Condensirte  Kingsysteme  1,  4. 

Congofarbstoffe  88  ff. 

Congoroth  417. 

CoriOlin  150. 

Cornicularsfture  268,  270. 

Cotoin  96. 

CroceYnsäure  870,  373,  s.  auch  Naphtol- 

sulfosäuren.  ** 

Croceinscharlach  416. 
Cuminoin  177. 
Curcumin  183. 
Cyananthrol  516,  545. 
Cyan-dibenzyl  185. 

—  dibenzylessigester  53. 

—  dibenzylketon  250. 

—  diphenyldiäthylen  267. 
Cyanine  569. 
Cyan-stilben  185. 

—  -Triphenyläthan  235. 
Triphenylpropylen  257. 

—  zimmtsäure  401. 

Cycloh  ep tatri6n  carbonsäure  47 1 . 


Dehy dro-acetonbenzil  211. 

—  acetondibenzil  211. 

—  fichtelit  603. 
Dekacyclen  642,  643. 
Dekahydro-acridindion  104. 

—  diphenyl  38. 

—  naphtalin  489. 
Desaurine  215. 

Desmotroposantonige  Säure  458. 
Desmotroposantonin  449. 
Desoxy-alizarin  527. 

—  benzoin  176,  188,  187,  188,  197,  202, 
204,  214;  Alkylirung  des  — s  215; 
Pinakone  des  — s  275;  Säurederivate 
des  — s  230. 

—  benzoinbenzylidenacetessigester  46. 

—  benzoinbenzylidenacetylaceton  46. 

—  benzoincarbonsäure  184,  227,  228. 
DesyHRest)  230. 
Desyl-acetophenon  276. 

—  am  eisensäure  230. 

—  amin  222. 

—  bromid  222. 
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Desyl-essigsäure  280. 

—  Propionsäuren  230. 
Diacetnaphtalide  349. 
Diäthyl-anthron  511,  526. 

—  dihydroanthracen  511. 

—  dibenzyl  191*. 

—  rhodol  166. 

—  ßtilben  200* 
Diamantschwarz  419. 
Diamido-äthozydipbenyl    siehe    Aethoxj- 

benzidin. 

—  anthrachinone  544,  546. 

—  anthrarufindisalfosäure  561. 

—  diäthoxjdiphenyl  s.  Diphenetidin. 

—  dibenzyl  190* 

—  dimethozydiphenyl  s.  Dianisidin. 

—  dimethyldiphenyl  84,  36. 

—  dinaphtyle  459. 

—  dinaphtylmetban  462. 

—  dioxyanthrachinon  542. 

—  dioxydibenzyl  210. 

—  diphenyl  8,  84,  85;  s.  a.  Benzidin. 

—  diphenylmetban  69,  70,  85. 

—  fluoren  614. 

—  naphtaline  848;  s.  a.  Naphtylendiamine. 

—  nitrotriphenylmethan  127. 

—  phenanthren  597. 

—  pbenanthrenchinon  601. 

Pbenylditolylmetban  188. 

Pbenyltolylmetban  69. 

—  Stilben  194,  200*. 

—  stilbendisulfosäare  200*. 

—  tolan  198. 

—  tripbenylmethan  117,  186. 
Diamin-blau  313,  418. 

—  grün  G  418. 

—  reinblaa  420. 

—  schwarz  418. 
Dianisidin  34,  86. 
Dianiaylpentolsäure  266. 
Dianisyltetrylen  266. 
Dianthranol  527. 
Dianthron  527. 
Dianthryl  580. 
Diarylphtalide  153. 
Diazo-naphtalinsäuren  405. 

—  naphtalinsulfosäuren  405. 

—  naphtionsäure  405. 

—  Verbindungen  der  Naphtalinreihe  403  ff. 
Dibenzal-  s.  auch  -Dibenzyliden-. 
Dibenzal-bernsteinsäure  265. 

—  Propionsäure  266. 

—  triacetophenon  285. 
Dibenzhydrylamin  85. 
Dibenzoyi-aceton  248,  255. 

—  äpfelsäure  264. 

—  ftthan  67,  259,  262,  267;    s.  auch  Di- 
phenacyl. 

—  äthandicarbon säure  265. 

—  benzol  285,  286,  287. 

—  bemsteinsäure  262  ff.,  271. 

—  diphenyl  287. 


Dibenzoyl-essigester  247. 

—  fiimarsäureester  264. 

—  glutarsäureester  280. 

—  malei'nsäureester  264. 

—  methan  244,  249,  253,  266;  s.  a.  Ory- 
benzalacetophenon. 

—  octan  281. 

Oxypropylen  255. 

—  propan  281. 

—  resorcin  285. 

—  Stilben  212,  274;  s.  a.  Ozylepiden. 

—  styrol  273. 

Dibenzyl  175,  179,  184,  187,  189  ff.,  190* 
192,  8.  a.  Diphenyläthan  sym. ;  Aldehyde 

der Reine  231;   Homologe  des  — s 

188,  189  ff.;  Hydroderivate  der Eeihe 

281;  Ozydationsprodukte  des  — s  203 ff.; 
Säuren  der  —  -Reihe  222  ff. 

Dibenzyl-acetessigester  244. 

—  aceton  281,  282. 

—  acetophenon  277. 

—  adipins&ure  281. 

—  äthan  259,  271;  s.  a.  Diphenylbatan. 

—  benzol  285,  286,  287. 

—  carbonsänre  224,  227;  s.  a.  Phenyl- 
hydrozimmtsäure. 

—  dicarbonsäure  226,  229 ;  s.  a.  Diphenyl- 
bemsteinsäure. 

—  disulfosäure  190*. 

—  essigsaure  256. 

—  glykolsäure  256;  s.  a.  Oxatolylsftore. 

—  hoxnophtalimid  258. 
Dibenzyliden-  s.  auch  -Dibenzal-. 
Dibenzyliden-aceton  278,  282. 

—  diäthylketon  279. 

—  diamido  tripbenylmethan  121. 
Dibenzyl-keton  253,  254. 

—  maionitril  245. 

—  malonsäureester  245. 

—  methan  244,  254;  s.  auch  Diphenyl- 
propan. 

—  Pimelinsäure  281. 
Dibiphenylenäthan  616. 
Dibiphenylenäthen  616. 
Dibrom-anthracen  500,  517. 

—  dibenzyl  190*. 

—  diphenyl  26*. 

—  indon  476. 

—  naphtochinon  888. 
Dibutyldibenzyl  191*. 
Dicarboxyldibenzylglutarsfiureester  281. 
Dichlor-anthracene  517. 

—  anthron  526. 

—  dibenzyl  190*. 

—  diphenyl  26*. 

—  indon  482. 

—  ketodihydronaphtalin  890. 

—  ketoinden  482. 

--  naphtaline  311,  326,  828,  329,  330,  881, 
832,  334*,  335. 

—  naphtochinon  295,  318, 887,  888,  389. 

—  naphtol  332. 
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Dichlor-phenanthren  699. 

—  pheoylparaconaäare  382. 

—  Btilben  198,  200*;  8.  a.  Tolandichlorid. 

—  toUn  200*. 

Dicinnamjlidenaceton  279,  282. 
Dicomarin  266. 
Dlcyandibenzyl  225. 
Dicyanstilben  226. 
Diflaordiphenyl  26*. 
Digallacyl  268. 

Dihalogenanthracendihalogenid  516. 
Difaalogenanthrachinone  ö86. 
Dihjdro-anthracen  497,  506,  515. 

—  anthramine  521,  522. 

—  anthranol  513,  529. 

—  anthrol  523. 

—  comicnlarsftiire  269. 

—  cumarsfture  266. 

—  diphenyl  88,  41. 

—  Daphtacen  629,  630. 

—  naphtacendichinon  628;   a.  a.   Dioxy- 
naphthacenchinoD. 

—  naphtalin  317,  485. 

—  naphtalsäure  447. 

—  naphto^säuren  446,  584. 

—  naphtol  487. 

—  napfatylenoxyd  437. 

—  santinsäure  822,  451. 

—  traxoB  644. 

Dihydroxylamidoanthrachiiione  542,  543. 
Diimidonaphtol  380. 

Diindandion  487. 
Diisatogen  260. 
Diisopropylbenzo'in  177. 
Diiflopropyldibenzyl  191*. 
Dijoddiphenyl  26  ^ 
Diketo-dioxydihydronapbtacen  629;   fl.  a. 

Dibydronaphtacendichinon     u.     Dioxy- 

napntacencbinon. 

—  bexahydrodiphenyl  40. 

—  bydrinden  478,  484;  Monoxim  des  — s 
483. 

—  hydrindencarbonsäure  477,  478,  489. 

—  octohydropbeDanthrencarbonsäure- 
eeter  584. 

—  pbenheptamethylen  493. 

—  pbenheptametbylendicarbonBäureester 
493. 

—  tetrabydronaphtalindicarbonsäareester 
315. 

—  tetrabydronapbtylenoxyd  395. 
Dimesitylmetban  81*. 
Dimethoxybenzom  178. 
Dimethoxypbenanthren  586;  s.  a.  Moiphol. 
OimetboxyphenanthrencarboDsäiiTe  586. 
Dimethyläthylnapbtalin  322,  323*,  451. 

—  amido-Anthrachinon  545. 

—  amido-Benzbydrol  70,  89. 

—  amido-Benzopbenoncarbonsäure  75. 

—  amido-Benzylidendiketobydrinden  486. 

—  -Amidoinden  474. 

—  anilinphtaleYn  75,  166,  167,  169. 


Dimethyl-aniiinphtalin  167,  169. 

—  antluracene  512*. 

—  antbracbinone  535. 
— -  benzoin  177. 

—  deaoxybenzoün  184. 

—  diamidotripheDylmethan  121,  188. 

—  diaxnidonitrotriphenylmetban  122. 

—  dibenzyl  190*,  191*. 

—  dihydronaphtol»  Bildung  des  — s  aus 
santoniffer  Säure  450. 

—  diketodicyclobexyl  48. 

—  dipbenyl  25,  26*;  s.  ancb  Ditolyl. 
Dimetbylentetroxybenzoln  178. 
Dimethyl-indacen  628. 

—  indacendicarbonsäureester  623. 

—  napbtalin  821,  328*,  449. 

—  napbtol  821,  868. 

—  naphtyl-Propionsäure  451. 

—  oxytetrabydronapbtylpropionsftnre- 
lacton  449. 

—  Btilben  200*. 

—  tolan  200*. 

—  tripbenylmethan  115*;  s.  auchPhenyl- 
ditolylmethan. 

EHnapbtauthracen  291,  686,  637. 
Dinaphtantbracbinon  686. 
Dinapbtanthratricbinon  636. 
Dinaphtazin  406. 
Dinaphto-fluoren  292,  640,  641,  642. 

—  fiuorenalkobol    641;    s.    auch    Picen- 
fluorenalkohol. 

—  fluorenol    642;   s.   auch   Picenfluoren- 
alkohol. 

—  fluorenon641,  642;  b.  a.  Picylenketon. 
Dinaphtole  458. 

Dinaphto-stUben  465. 

—  tolan  465. 

—  xanthen  461,  462. 

—  xanthydrol  462. 
Dinaphtyl  821,  453,  456  ff.,  637. 
Dinaphtyl-acetylen  465. 

—  äthan  465. 

—  äther  365,  366. 

—  äthylen  465. 

—  amin  847,  349,  361,  362. 

—  dicbinhydron  458. 
— '  dichinon  378,  458. 

—  dihydrochinon  458. 
Dinaphtylen-keton  641,  642;  s.  a.  Picylen- 
keton. 

—  methanoxyd    461;   s.    auch   Dinaphto- 
xanthen. 

—  ojyd  458. 

—  thiophen  642. 
Dinaphtylin  459. 
Dinaphtyl-ketonc  462. 

—  methan  453,  460  ff. 

—  oxyd  365,  366. 

—  sulfon  329. 

—  trichloräthan  461. 
Dinitro-anthrachinon  540,  541. 

—  anthrachryBondisnlfosfture  571. 
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Dinitro-benzyldisulfosäure  183. 

—  benzylmälonsäiireester  245. 

—  dibenzyl  190*. 

—  dibenzylbenzol  78. 

—  diphenyl  26*. 

—  diphenyldiacetylen  260. 

—  diphenylmetluai  68,  83. 

—  fluoren  614. 

—  napbtalin  340,  341,  342,  343. 

—  naphtol  375,  376. 

—  pbenauthrenchiDon  601. 
Dioitrosoatilben  182. 
Dinitro-Btilbeu  194,  200*. 

—  Btilbendisulfosäure  183,  200* 

—  tolan  200*. 
DiQxin  402. 

Dioxy-antbracen  523,  524;  s.  a.  Anthra- 
bydrochinon. 

—  antbracbinone  499,  502,  552 ff.;  8.  auch 
Alizarin,    Purpuroxanthin,    Chinizarin, 
Antbrarufin,  Metabenzdioxyanthra- 
chinon,  Cbrysazin,  Hystazarin,  Anthra- 
flavinsäure,  IsoantbraflavinsSure. 

—  anthracbinoncarbonBäuren  575,  576;  8. 
a.  Purpuroxantbincarbonsfture  u.  Mun- 
jietin. 

—  antbragallol  567. 

—  anthranol  527. 

—  benzopbenon  98. 

—  benzoylbenzoSsäure  76,  159. 

—  benzpinakolin  241. 

—  benzylidendiketohydrinden  486. 

—  bromketodihydropentanthren  622. 

—  dibenzalbemsteinBäure,  Diiacton  der  — 
266. 

—  dibenzyl  190*,  218;  b.  auch  Hydro- 
benzo'in. 

—  dibenzylbemeteinBäure  266. 

—  dibrombenzoylbenzoSsäure  160. 

—  diketotetrahydronaphtalin  319. 

—  dinaphtantbrachinon  636. 

—  dinapbtylmetban  461. 

—  diphenylmethan  89. 

—  bydrinden  481. 

—  lepiden  272. 

—  napbtacencbinon  629,  631. 

—  napbtalin  303,  311,  318,  366ff.,  368*. 

—  naphtalincarbonsäure  433. 

—  napbtalindiBulfosäure  870,  371,  873. 

—  naphtalinsulfoBäure  372. 

—  napbtocbinon  368,  393;  s.  a.  Napbta- 
zarin  u.  iBonapbtazarin. 

—  phenantbren  586,  594,  595,  598;  8.  a. 
Pnenantbrenhydrocbinon. 

—  pbenantbrencbinon  600,  601. 

—  Btilben  195,  200*,  205,  219. 

—  stilbendicarbonsäufe,  Pilacton  der  — 
B.  Dipbtalyl. 

—  tetrahydronapbtaline  436,  437. 

—  tetrapbenylätban  241. 

—  tripheuylcarbinole  144,  147,  150;  s.  a. 
Benzeine. 


Dioxy-  tripbeny  Icarbinolcarbonsäareanby- 
drid  8.  Pbenolpbtalein. 

—  tripbenylmethan  149. 

—  tripbenylmetbancarbonsänre  169,  170; 
8.  aucb  Hydrofluoransaare. 

Diphenacyl  259,  262,  271;    8.  a.  Diben- 

zoylätban. 
Dipbenacyl-essigsäare  54,  280,  282. 

—  famarsaare  282. 

—  malonsäureester  280. 
Dipbenetidin  34,  36. 
Dipbensäure  7,  31,  581. 
DipbenBäoreimid  24,  32. 
DipbenBuccinden  292,  640. 
Dipbensaccindon  225,  639. 

Dipbenyl  5  ff.,  25,  26*;  Amido  und  Azo- 
Verbindungen   der   —   -Gruppe   32  ff; 

FarbBtoffe  der Gruppe  12;   Hydio- 

derivate  der Gruppe  37 ff.;  Pbenole 

u.  Cbinone  der Gruppe  27;  Säuren 

der Gruppe  30  ff. 

Dipbenyl-acetaldebyd  78,  93. 

—  acetessigester  250. 

—  acetylen  175;  8.  aucb  Tolau. 

—  ätban  (unBymm.)  63,  80*,  83. 

—  ätban,  BymmetriscbeB  —  175  ff.,  179,  s. 
aucb  Dibenzyl;  Alkobole,  Amine  und 

Ketone  der Reihe  201  ff.;  Säuren  der 

—  -Reibe  222;  üebersicbt  den Ver- 
bindungen 189  ff. 

—  ätbanal  93;  s.  aucb  Dipbenylacet- 
aldebyd. 

—  äthylen  (unsymm.)  80*,  84. 

—  ätbylen  (Bymmetriscbes)  175,  179, 180, 
181;  8.  aucb  Stilben. 

—  äthylendiamine  220  ff. 
— -  allylen  244. 

—  -Amidometban  85. 

—  antbron  579. 

—  benzol  43,  44. 

—  benzopbenon  288. 

—  benzoylpropiouBäure  274. 

—  benzylessigBäurenitril  235. 

—  bemateiuBäure  224 ff.,  226. 

—  bipbenylenätban  615. 

—  bipbenylenätben  615. 

—  bromessiffsäure  92. 

—  brommetnan  88. 

—  butadiän  259. 

—  butan  80*,  191*,  259ff.,  267,  271. 

—  butandicar bonsäure  265. 

—  butvlen  267. 

—  caroinol  8.  Benzbydrol. 

—  carbonsäure  31. 

—  cbinon  44. 

—  cblorätban  78,  83. 

—  cblorätbylen  79,  84. 

—  cyclopentan  52,  53;  s.  auch  Diphenyl- 
pentametbylen. 

—  cyclopentancarbonsäure  54. 

—  cyclopentantrion  53. 

—  cydopentenon  52. 
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Diphenyl-cyclopenteiionol  52. 

—  diacetylen  259,  260,  271. 

—  diäthylen  259,  267. 

—  diäthylencarbonsäure  267,  270. 

—  dibenzoylpropan  53. 

—  dibenzyibemsteinsäure,  Dinitril  der  — 
276. 

—  dibrommethan  83. 

—  dicarbonsäure  s.  Diphensäare,  Dipben- 
sfinreimid,  Isodiphensäure  and  Phenyl- 
isopbtalsäure. 

—  dicblorätban  83,  233. 

—  dichlorätbylen  79,  84,  283. 

—  -dichlormethyl-methan  88. 

—  dihydroanthracen  579. 

—  diketOD  204;  s.  aacb  Benzil. 

—  dinitroBacyl  260. 

—  diozypentametbylen  58. 

—  -DipheDylinetban  288. 

—  disulfosäuren  26*. 
Diphenylen-diätbylen  290. 

—  efisigsäure  613,  620. 

—  elykolsäure  620. 

—  keton  589,  609,  610,  617  flF. 

—  ketODcarbonsäure  597,  610,  620,  638, 
639. 

—  ketondicarbonaäure  601,  602. 

—  methan  290,  613;  s.  auch  Flaoren. 

—  methanoxyd  87. 
Dipbenyl-essigsäure  90,  91. 

—  fumarsäure  226. 

—  glatarsfiure  256. 

—  glutarsäarenitril  246. 

—  ^lykolsäare  78,  90,  92,  588. 

—  neptan  81*. 

—  hexan  191*. 
Diphenylin  20. 
Diphenyl-indol  214. 

—  indon  236. 

—  isobuttersäare  256. 

—  itacoasäore  90. 

—  ketipinsäure  269. 

—  keton  97;  8.  auch  Benzophenon. 

—  keto-R-penten  52. 

—  maleinsäure  226. 

—  metban  54  £P.,  80*,  82,  283;  Alkohole 
und  Phenole  der  —  -Gruppe  86flF.; 
Amidoderivate  der  —  -Gruppe  84; 
Garbonsäuren  und  Oxycarbousäuren  der 
—  -Gruppe  90 ff.;  Farbstoffe  der  — 
-Gruppe  99  ff.;    hydrirte  Verbindungen 

der Gruppe  103;  Kohlenwasserstoffe 

der  —  -Gruppe  79  ff. 

—  methancarbonsäuren  90,  91. 

—  metbandicarbonsäure  92. 

—  methanol  s.  Benzhydrol. 

—  naphtylmerhan  453,  463. 

—  oetandion  54. 

—  oxäthylamine  188,  220  ff. 

—  oxybnttersäurelacton  67. 

—  oxyketo-R-penten  52. 

—  oxymethan  88;  s.  auch  Benzhydrol. 


Diphenyl-oxymethancarbons&uren  92;  s.  a. 
Diphenylglykolsäure. 

—  pentamethylen    52,    53;    s.   auch    Di- 
phenylcyclopentan. 

—  pentamethylencarbonsäure  54. 
—-  pentensäure  270. 

—  phtalid  152,  154,  156,  168. 

—  phtalophenon  288, 

—  propan  80*,  190*,  243  ff.,  253,  254;    s. 
auch  Methyldibenzyl. 

—  Propionsäure  70,  73. 

—  propylen  244. 

—  tetraketobutan  261 ;  s.  auch  Diphenyl- 
tetraketon. 

—  tetraketon  261,  271. 

—  tetraketondioxim  260. 

-—  tetramethylenglykol  262, 

—  tetren  644. 

—  tetren  dicarbonsäure  644. 

—  tolylcarbiuol  116. 

—  tolyl  methan  115*. 

—  trichloräthan  79,  83. 

—  -trichlorinethyl-methan  83;  s.  auch  Di- 
ph  enyltrichioräthan . 

—  triketon  255. 

—  triketooxybutan  261. 

—  triketopentamethylen  53. 

—  viuylbenzoösäure    236;     s,    auch  Tri- 
phenyläthylencarbonsäure. 

—  Weinsäure  231. 

—  xylylmethan  115*. 

Diphtalyl  180,  182,  187,  228,  229. 
Diphtalyläthan  487. 
Diphtalyllactonsäure  229. 
Diphtalylsäure  229,  458,  634. 
Dipseudocumyläthan  81*. 
Dipseudocumylpropan  81*. 
Directgelb  183. 
Ditoluchinon  30. 
Ditolyl  25,  26*,  181. 
Ditolyläthan  63. 
Ditolylmethan  80*. 
Ditolylphtalid  66,  153. 
Dixylyl  25,  26*. 
Dixylyläthan  81*. 
Dixylylpropan  73,  81*. 
Dodekahydrodibenzyldicarbonsäure  231. 
i  Dodekahydrofluoren  614. 
Dodekahydroreten  603. 
Doppelbindungen,  fliessende  303 ;  —  paar- 
weise bestimmte  303. 
Dypnon  252. 

Echtbraun  416. 

Echtroth  416. 

Eikonogen  382. 
jEmodin  572,  573. 
!  Enol-(Bezeichnung)  247  Anm. 
'Eosin  159  ff.,  171. 

epi-Stellung  im  Naphtalin  812. 

ERLENMSTER-GsAEBE'sche  Naphtdlinformel 
295  ff. 
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Erythrooxyanthrachinon  549,  551 ;  s.  auch 

OxyaDthrachmoQe. 
EupittoDBflare  149,  151. 
EuxanthoD  96. 
EüxanthoDs&ure  95. 

Farberröthe  558. 

Pichtelit  587,  603. 

FiTna-EBDMANN*sche  Naphtolsynthese  314. 

FlavanthracendiBolfosäare  518. 

Flavanthren  546. 

FlavoD  251. 

Flavopurpurin  539,  547,  548,  666,  666. 

Flores  cioae  447. 

Fluoran  157,  170. 

Fluoranthen  292,  620,  638,  639. 

FluorantheDchioon  638,  689. 

Fluoren  83,  291,  588,  604,  608 ff.,  613. 

Fiuoren-äther  617. 

—  alkohol  617. 

—  carbonsäure  613,  620. 

—  kalium  615. 

FlaorenoD  617;  s.  aach  Diphenjlenketon. 

Flaorenoxalester  615. 

Flaorescel'n  153,  158  ff.,  171;  Diäthyläther 

des  —8  162. 
Flaorescei'nanilid  162. 
Flaorescein  Chlorid  165,  171. 
Fluorescin,  Aethylester  des  — s  162. 
Fluorim  102. 
Flnomaphtaline  833*. 
Fluoron  102. 
Frangulin  573. 
FBiEDEL-CRAFTS^Bche  Synthese  59  ff.,  184, 

233. 
Fuchsin  106,  117,  118,  119,  125,  128,  133, 

14kO;  8.  auch  Bosanilin. 

—  S  141. 

Fuchsin- farbstoffe  125. 

—  leukohydrat  140;  s.  auch  Bosanilin. 

—  process  120,  133. 
Fulven  104. 

€raIipoliöl  557. 
Gallein  172. 
Gentianablau  142. 
Goapulver  528. 
Grönhartit  396. 

Halogenalizarine  559  Anm. 
Hekkaidekahydrochrysen  635. 
Helvetiagrün  138. 
Hessisch-gelb  183. 

—  purpur  183. 

—  violett  183. 
Hexa-chlorketotetrahydronaphtalin  389. 

—  hydroanthracen  511,  516. 

—  hydrobenzophenon  103. 

—  hydrodiphenyldicarbonsäureester  43. 

—  hydronaph talin  489. 


Hexa-hydrophenylbenzo66äuren  38. 

—  methylanthracen  512*. 

—  methylparafuchsin  118,  139:   s.  auch 
Krystallviolett  und  Methylviolett. 

—  methylparaleokanilin  138. 

—  methylpararosanilin  139. 

—  methylpararosanilinchlorid  134;  s.  attoh 
Krystallviolett. 

—  methylstilben  200*. 

—  methyltriamido-DibenzoylbenEol  286. 

—  methyltriphenylmethan  115*. 

—  oxyanthrachinon  501,  568,  '570,  571. 

—  oxyanthrachinondisulfosäure  570,  571. 

—  oxydiphenyl  29. 

—  oxydiphenylmethan  89.  '' 

—  phenylftthan  243. 

—  phenylpropan  259. 
Homofluorescem  163. 
Homophtalsfture  472. 
Holztheer  319. 
Hydrazonaphtaline  407. 
Hydrindacen  623. 
Hydrinden  446,  472,  473,  482. 
Hydrinden-carbonsäure  480,  488. 

—  dicarbonsäure  477,  480,  488. 

—  glykol  481. 

Hydrindon  475,  480,  483,  484;   s.  auch 

Ketohydrindene. 
Hydro-benzoin    176,  178,   196,   202,  204, 

216  ff.,  218. 

—  carbostyril  483. 

—  chinon,  Phtalei'ne  des  — s  163. 

—  chrysammid  562. 

—  cinnamoln  282. 

—  cörulignon  29. 

—  cotoYn  96. 

—  cyanpararosanilin  129« 

—  diphtalyl  229. 

—  diphtalyllactonsaure  229. 

—  fiuoransäare  158,  170. 

—  juglon  368. 

—  naphtakridin  462. 

—  naphtazarin    368;    s.   auch   Tetraoxy- 
naphtalin. 

—  naphtochinone  367,  368;  s.  auch  Di- 
oxynaphtaline. 

—  naphto^säuren  445  ff. 

—  oxylepiden  272,  274. 
Hydroxylamidoanthrachinone  542,  543. 
Hydroxylamido-nitroanthrachinon  542. 
Hydrozimmtcarbonsäure  317,  438. 
Hyposantonin  450,  451. 
Hystazarin  507,  548,  552*,  662. 

Imabenzil  210. 

Indacen  291,  604,  622,  623. 

Indan  482;  s.  auch  Hydrinden. 

Indandion  484;  s.  auch  Diketohydrinden. 

Indanon  483,  484;  s.  auch  Ketohydrinden 

und  Hydrindon. 
Indanthren  546. 
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Indantrion  487. 

Inden  290,  446,  472  ff.,  480  ff. 

Indencarbonsfture  488. 

Indenoxalester  481. 

Indigo  260. 

Inda}  194,  472. 

Indon  482. 
.Indophenol  899. 

Iren  439. 

Isatropasäuren  49  ff. ;    8.  a.  Tnixillsäuren. 

l80-äthindiphtalid  628,  681. 
—  amjlnaphtaline  328*. 

^  anthratiavinsäure  589,  552*,  562. 

—  benzalphtalid  228. 
— .benzil  205. 
-^•bides7l273. 

—  chryaoketoncarbonBäure  634,  641. 

—  cycliacbe  Verbindungen,  mehrkemige 

^  desmotroposantonin  452. 

—  diazonapb talin  405. 

—  dibenzoylstyrol  278. 

—  diphensäure  688,  639. 

—  diphenyläthylendiamin  220. 

—  diphenyloxäthylamin  220;  s.  auch  Di- 
pbenyloxäthylamine. 

—  hydrobenzoin  176,  178,  196,  204,  217ff.; 
8.  auch  Hydrobenzoin. 

—  naphtazarin  894. 

—  napbtofiuoren  640. 

—  pentenylozynaphtochinon  395;  8.  auch 
Lapachosfiure. 

—  phtalophenon  287;  s.  auch  Dibenzoyl- 
benzoi. 

—  propyldiphenylmethan  80*. 

—  propylnaphtalin  323*. 

—  propylstilben  200*. 

—  purpurin  8.  Anthrapurpurin. 

—  roBolsäure  234. 
I80stilben  199. 

Janusfarbcn  421. 

Janusroth  421. 

Jodgrün  118. 

Jodnaphtalin  327,  330,  333*. 

Jonen  439. 

Juglon  320,  368,  392. 

Karmin-  s.  Carmin-. 
kata-Stellung  im  Naph talin  312. 
Keto-dihydronaphtalincarbonsäure  433. 

—  heptamethylen  492. 

—  hydrinden  475,  479,  483,  484;  s.  auch 
Hydrindon. 

—  inden  482. 

—  phenylparacophenon  252. 

—  tetrahydronaphtalin  315,  437,  438. 
Kochenille  s.  Cochenille. 
Krapp  557  ff. 

Krystallviolett  118,  134,  139. 
Ejystallviolettbase  139. 


Rry  stall  violettleukohydrat  189. 
KüHLiMo*8che  Reaction  zur  Bildung  von 
Diphenylderivaten  18. 

Lapachol  396;  8.  auch  LapachoBäure. 

Lapacho8äure  320,  396. 

LAüBBNHEiMEB'sche  Rcactlou  596. 

Lepiden  212,  272,  274. 

Leukanilin  126,  140. 

Leukauramin  86. 

Leukaurin  143,  145,  150;  8.  auch  Triozy- 

tripheny  Im  ethan. 
LeukomaLskchiterÜn  137;    s.  auch   Tetra- 

methyldiamidotriphenylmethan. 
LeukoroBolsäure  151. 
LiEBEBMANM-y.  KosTANECKi'sche  Regel  betr. 

Beizenfarbstoffe  548. 
Lignonblau  29. 
„lineare  Annellirung^^  582. 
Lophin  210. 
Luteolin  251. 

Haclurin  96. 

Malachitgrün  106,  117,  120,  125,  133,  137. 

Malachitgrünleukohydrat  137. 

Male¥nfluorescem  93. 

Mandarin  415. 

Mabckwald's  Interpretation  d.  Constitution 

mehrkerniger  condensirter  Verbindungen 

303,  582,  583. 
MartiuBgelb  375,  876. 
Mauve  118. 

Mehrkemige  isocy  clischeVerbindungen  1  ff. 
Meldolablau  399. 

meso-Stellung  im  Anthracenkem  499. 
Metabenzdiozyanthrachinou  502,  552*,  562. 
Methyl-äthanoyldiphenylcyclopenten .  54. 

—  -Amidoinden  473,  474. 

—  anthracene  501,  512*,  516. 

—  anthrachinone  532,  535. 

—  benzalacetophenon  252. 

—  benzophenou  73,  82. 

—  benzylacetophenon  253. 

—  chinizarin  501. 

—  desoxybenzoin  184. 

—  diamidotriphenylmethan  138. 

—  dibenzyl  184,  190*' 

—  dicarboxäthylphenylcyclohexenon  41. 

—  diketohydrinden  478. 

—  dioxyanthrachinon  572 ;  s.  auch  Chryeo- 
phansäure  und  Rubiadin. 

—  dioxyanthranol  528;    s.  auch  Chrysa- 
robin. 

—-  diphenyl  26*. 

—  diphenylmethan  58,  68,  83;    s.   auch 
Diphenyläthan  (unsymm.). 

—  diphenylmethancarbonsäuren  58. 

—  diphenylpropan  190*. 
Methylen -bishydroresorcin  104. 

—  dianilin  69. 

—  dibenzoylessigester  280. 
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Methylen-dibrenzkatechin  89. 

—  digalluBsäure  93. 

—  diphenyldiimid  69. 

—  diphenylmethan  84 ;  8.  auch  Diphenyl- 
ätbylen  (unsymm.). 

—  dipyrogallol  89. 

—  diresorcin  89. 
Methyl-flaoren  617. 

—  grün  119,  139. 

—  inden  474,  482. 

—  isopropyldiphenylenglykolsäure  589;  ß. 
ancn  Retenglykolsäure. 

—  isopropyldipnenylenketon  619. 

—  isopropylphenanthreo  586,  601  ff. 

—  ketotetrahydroBtilben  232. 

—  keto  te  trahy  drostilbead  i  carbo  nsäure- 
ester  232. 

—  Daphtaline  319,  323*. 

—  naphtol  314,  363. 

—  napbtylamin  351. 

—  naphtylketone  424. 

—  oxybenzoltricarbonsäure  492. 

—  oxydibrompb talsäure  490. 

—  oxydiketohydrinden  491. 

—  oxydiplienylmethaD  72,  88. 

—  oxyoaphtylketon  s.  Acetonapbtol. 

—  phenylcyclobexanol  42. 

—  pbenylcyclohexen  42. 

—  phenylcyclohexenon  41. 

—  phenylfulven  104. 

—  Stuben  200*. 

—  tetrHOxydesoxybenzoTn  216. 

—  triamidotriphenylcarbinol  140;  s.  auch 
Rosanilin. 

—  triamidotripbenylmetban  140;  s.  auch 
Leukanilin. 

—  trioxyanthrachinon  573;  s.  a.  Emodin. 

—  trioxytriphenylcarbinolanhydrid  151;  s. 
auch  Eosolsäure. 

—  trioxytriphenylmethan  151. 

—  triphenyläthan  237. 

—  tripheoylcarbinol  116. 

—  triphenylmethau  115*. 

—  violett  117,  119,  139;  s.  auch  Hexa- 
metbylparafuclisin. 

MiCHLER^scbes  Keton  65,  97,  98;  s.  aucb 
TetramethyldiamidobenzopbenoD. 

MöHLAü-BEROER'sche  Reactlou  zur  Bildung 
von  Diphenylderivaten  17. 

Morindin  573. 

Morindon  573. 

Morpbol  586,  594,  595. 

Morpbolcbiiion  600. 

Munjistin  558,  576. 

Nachcbromieren  420. 

Nachtblau  463. 

Nacbtgrün  118. 

Napbtacen  291,  624,  627  ff.,  030. 

Nuphtacencbhion  630,  681. 

Naphtacendichinon  631. 


Naphtacetol  379. 

Naphtacrylsäuren  434. 

Naphtaldehyd  422,  423. 

Naphtaldehydcarbonsäore  429. 

NaphtalfluoreBceXn  464. 

Naphtalin  290,  294  ff.,  313  ff.,  320  ff.,  323*, 
324 ff.;  Aldehyde  und  Ketone  des  — s 
422  ff.;  Amidoazo-  und  Oxyazo- Verbin- 
dungen des  — 8  407  ff.;  Amidosulfo- 
säuren  des  — s  354 ff.;  Bezeichnung  der 
Substitutionsorte  im  —  310;  Gonstitotion 
des  ~8  294 ff.;  Diazo-,  Azoxy-,  Azo-  und 
Hydrazoverbindungen  des  — s  403  ff. ; 
tecbnische  Gewinnung  des  — s  325 ;  Ha- 
logenderivate des  — s  326  ff. ;  Hydrirungs- 
produkte  des  — s  300  ff.,  315,  317, 434  ff. ; 
Hydroxylverbindangen  des  — s  (s.  auch 
Naphtofe)  362 ff.;  Isomerie  bei  den  Sub- 
stitutionsprodukten des  — s  298,  307 ff.; 
Nitrirung  des  — s  340;  OxysulfosÄuren 
des  — s  369  ff.,  s.  auch  Naphtolsulfo- 
säureu ;  Säuren  der  —  -Reihe  425  ff. ; 
Sulfurirung  des  — s  336;  Vorkommen 
des  — s  und  seiner  Derivate  319. 

Naphtalin-azofarbstoffe  407^  Creschiehte 
der  — -  415  ff. 

—  azonaphtole  415. 

—  azonaphtylamine  410,  413,  414;  s.  auch 
Amidoazonaphtaline. 

—  diazoanilide  404. 

—  diazoniumchlorid  404. 

—  diazooxyde  405. 

—  diazosulfonsäure  406. 

—  dicarbonsäure  428;  8.  a.  Naphtalsaure. 

—  dichlorid  326,  334. 

—  disulfosfturen  336,  337. 

—  kohlenwasserstoffe  320,  828*. 
Pikrat  322. 

Naphtalinsäure  390;   s.  auch  Oxynaphto- 

chinone. 
Naphtalin-sulfinsäuren  339. 

—  sulfosäuren  307,  310,  328,  835  ff.,  337, 
338,  339. 

—  sulfosäureazonaphtol  416. 

—  tetrabromid  327. 

—  tetracarbonsäure  430,  625. 

—  tetrachlorid  326,  334. 

—  tetrasulfosäuren  337,  370. 

—  tricarbonsäure  430. 

—  trisulfosäuren  337. 
Napbtalsäure  428,  605,  625. 
Naphtalsäureimid  429. 
Napbtanthracen  291,  624,  628,  63L 
Naphtanthrachinon  630,  631. 
Naphtase  406. 

Naphtazarin  342,  368,  392. 
Naphthionsäure  355,356,361 ;  s.a.Naphtyl- 

aminsulfosäui^en. 
Napbtidin  459. 
Naphtimidazolc  353. 
Naphtinden  291,  604,  621. 
Naphtochinone  308,  319,  329,  373,  383ff., 
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386 ;  Chlorimide  der  —  408 ;  haiogenirte 
—  887;  Hydrinmgsprodukte  —  443. 
Naphtochinou-dichlorid  388^  389. 

—  dichlordiimid  403. 

—  dimalonsäureester  621. 

—  dloxime  401,  402. 

—  hydrazonimid  411. 

—  ketohydrindencarbonsäureester  621. 

—  oitrophenjlhjdrazon  412. 

—  oxime  400,  402;    s.  a.  Nitroaonaphtol. 

—  phenylhydrazon  411,  412,  414. 
Naphtocumarin  423. 
Naphto^säure  322,  425,  427. 
Naphto-flnorane  464. 

—  flaoren  292,  640,  641. 

—  fluorenalkohol  641. 

—  flaorenol  641. 

—  fiuorenolcarbonsftnre  642 ;  s.  a.  Chryso- 
giykolsftare. 

—  nuorenon  641,  642;  s.  a.  Chrysoketon. 
Naphtol  297,  302,  308,  310,  814,  316,  819, 

329,   338,  362  ff.,   364,   366,   408;   Hy- 
drirungsprodakte  der  — e  443. 
Naphtol-äther  365. 

—  aldehyde  423,  424;  s.  auch  Oxjmapht- 
aldebyde. 

—  blau  399. 

—  carbonsliureii  431  ff. 

—  disazobenzol  415. 

—  gelb  S  376. 

—  grün  402. 

—  orange  386,  415. 

—  schwarz  419. 

—  sulfofläuren  312,  329,  367,  369 ff.,  373, 
374,  409. 

—  trisulfosäure  370. 
Naphto-nitrile  425,  426. 

—  resorcincarbonsäure  438. 

—  styril  312,  428. 

—  sultam  360. 

—  sultamdisulfosfiure  360. 

—  Bulton  312,  373,  374. 
Naphtoylameisensäure  434. 
Naphtoylcyanid  434. 
Naphtylacetate  366. 

Naphtylamine  (s.  auch  Amidonaph taline) 
310,  330,  345  ff.,  350,  361,  408;  Hydro- 
produkte  der  —  439  ff. 

NaphtylamiDdisuifosänren  358,  361. 

Naphtylaminsulfosäuren  330,  354  ff.,  358, 
361,  409. 

Naphtylcyanide  425,  426. 

Naphtylendiamine  348,  352  ff".,  354*. 

Naphtylendiaminsulfosäuren  858. 

Naphtyl-essigsfiure  434. 

—  glykolsäure  434. 

—  glyoxylßäure  434. 

—  hydrazine  422. 

—  sulfaminsäure  356. 
Neufuchsin  141. 
Neurothverfahren  557. 
Nitro-acenaphten  606. 

y.  MsTXB  a.  Jacobson,  org.  Chem.   IL  2. 


Nitro- Acetnaphtalid  341. 

—  alizarin  559 — 560. 

—  anthracen  519. 

—  anthrachinon  540,  541. 

—  benzalphtalid  227. 

—  benzol-azo -naphtol  412. 

—  benzol verfahren  für  Fuchsin  140. 

—  benzylmalonsäureester  245. 

—  bromacetnaphtalid  346. 

—  bromdiphenyl  26*. 

—  bromnaphtalin  846. 

—  bromnaphtylamin  346. 

—  chlordihydroanthracen  520. 

—  coceuBsaure  491. 

—  dihydroanthranol  519,  520. 

—  dihydrophenanthren  592. 

—  dioxy anthrachinon  559;  s.  auch  Nitro- 
aiizarine. 

—  diphenyl  26*. 

—  fluoren  614. 

—  naphtalin    296,    297,    309,    310,    329, 
340  ff.,  342,  343. 

I  —  naphtalinsulfosäuren  343,  344*. 
I  —  naphto^säuren  428. 

—  naphtole  374  ff. 

—  oxydiphenyl  23. 

—  phenanthren  592. 

—  phenanthrenchinon  601. 

—  phtalsäure  297. 
Nitroso-naphtaline  339. 

—  naphtol  374,  381,  400,  402. 

—  naphtolsulfosäure  402. 

—  nitronaphtol  342. 
Nitrotriphenylmethan  115. 
Norcaradiencarbonsäure  469;  s.  a.  Pseudo- 

phenylessigsfiure. 
Norcaran  469. 

Norcarandicarbonsaure  469,  471. 
Nosophen  170. 
Nucin  392. 

Octo-chloranthrachinon  537. 

—  chlomaphtalin  327. 

—  hydronaphtalin  439. 

—  hydroxanthendion  104. 

—  kaidekahydrochrysen  635. 
Orangefarbstoffe  415. 
Orcin,  Phtalefne  des  — s  168. 
Oxalyldiacetophenon  279. 
Oxanthranol  510,  524. 
Oxatolylsäure  256,  269. 
Oximidonaphtol  891 ;  s.  auch  Amidonaphto- 

chinon. 
Oxyanthracen    518,    522,    526;    s.    auch 

Anthranol. 
„Oxyanthracen^^  ^^  Anthrachinon  s.  S.  533. 
Oxy-anthrachinon  495,    502,    506,    546  ff., 

549 ff.,  651;  homologe  — e  571. 

—  anthrachinoncarbonsäuren  575. 

—  anthrachinonsulfosäure  566. 

—  anthragallole  567. 

—  anthranol  527. 
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Oxy-anthron  510;  s.  auch  Oxanthranol. 

—  azonaphtaline  415. 

—  benzalacetophenon  249,  251,  253,  264; 
8.  auch  Dibenzoylmetban. 

—  benzaldibenzoyimethan  277,  278. 

—  chloi'tetrahydronaphtalin  436. 

—  chrysazin  563. 

—  dibenzyl  203;  s.  auch  Toluylenhydrat 

—  dibenzylcarbonsäure  188;  s.  auch  To- 
luylenhydratcarbonsäure. 

—  dibenzylidenaceton  279. 

—  dichlorindencarbonsäüre  318,  482,  488. 

—  diphenyläthan  88;  8.  auch  Methyl-Oxy- 
dipheuyimethan. 

—  diphenylcarbonsäure  82. 

—  diphenylenketon  613,  619. 

—  diphcoylessigsäuren  72,  90;  8.  auch 
Oxydiphenylmethancarbonsfturen. 

—  diphenylmethan carbonsäuren  72;  8.  a. 
Oxydiphenylessigsäuren. 

—  diphenylmethanessigsäuren  91,  92,  93. 

—  diphenylphtalid  164. 

—  diphenylpropionsäuren  91,  92,  93. 

—  fluoren  617. 

—  fluorencarbonsäure  620. 

—  mdoncarbonsäureester  489. 

—  juglon  892. 

—  lepiden  272,  273,  274;  8.  auch  Di- 
benzoylstilben. 

—  lepidensfture  272. 

—  leucotin  96. 

—  naphtacenchinon  630. 

—  naphtaldehyde  423,  424,  462. 

—  naphtalincarbonsfturen  431  ff.,  483. 

—  naphtochinon  368,  390  ff.,  392,  s.  auch 
Jugion ;  Azoderivate  des  — s  408 ;  Mon- 
anii  des  — s  396,  398,  399. 

—  naphtochinonimid  391 ;  s.  auch  Amido- 
naphtochinon. 

—  naphtoösäure  318. 

—  naphtofluorencarbonsäure  641;  s.  auch 
Chrysoglykolsäure. 

—  naphtyldinaphtoxanthen  462,  465. 

—  phenanthrene  593,  594,   599;  s.   auch. 
Phenanthrole. 

—  phenanthrencarbonsäuren  595. 

—  phenanthrenchinou  601. 

—  phenyl-dioxyanthron  578. 

—  phenyl-oxyanthranol  577. 

—  stilbencar bonsäure,  Lacton  der  —  186, 
227,  228. 

—  triphenyläthanon  235. 

Palatinschwarz  421. 
Para-anthracen  515. 

—  fuchsin  106,  117,  128,  130,  135,  138. 

—  fuchsinleukohydrat  138;  s.  auch  Para- 
rosanilin. 

—  leukanilin  116,  117,  125,  126,  138. 

—  naphtalin  514. 

—  nitranilinroth  421. 

—  rosanilin  125  ff.,  138. 


Patentblau  148,  149. 
Penta-äthyl-Benzylbenzol  81*. 

—  chlorketotetrahydronaphtaliu  389. 

—  chlomaph  talin  296. 

—  methylene,  phenylirte  —  51  ff. 

—  methylparafuchsin  139;  s.  auch  Methyl- 
violett. 

Pentanthren  291,  604,  622. 
Penta-oxyanthrachinone  567,  569,  570;   s, 
auch  Alizarincyanin. 

—  oxybenzophenon  96. 

—  phenyläthan  243. 

—  pbenyichloräthan  243. 

—  phenylpyridin  284. 
Perchloranthrachinon  537. 
Perchlornaphtalin  335. 
Perhydro-acenaphten  606. 

—  anthracen  511,  516. 

—  chrysen  635. 

—  fluoren  614. 

—  phenanthren  591. 
peri-Stellung  im  Naphtalin  312. 
Pebkin's  Violett  118. 
Phenacylzimmtsäure  266. 
Phenanthren  189,  291,  580  ff.,  690. 
Phenanthren-carbonsäuren  585,  595. 

—  chinhydron  599. 

—  chinon  581,  582,  595. 

—  chinondichlorid  599. 

—  chinondicyanhydrin  598. 

—  chinondioximanhydrid  597. 

—  chinonimid  598. 

—  chinonoxime  24,  597. 

—  dibromid  591. 

—  hydrochinon  588,  598. 

—  sulfosäuren  592. 
Phenanthridon  618. 

Phenanthrole  591,  593,  594;  s.  auch  Oxy- 

phenanthrene. 
Phenanthron    594,    599;    s.    auch    Oxy- 

phenanthrene. 
Phenanthrylamine  592,  593. 
Phencycloheptan,  s.  Phenheptamethylen. 
Phencycloheptanon  492. 
Phencyclohepten  493. 
Phencyclopentan,  s.  Hydrinden. 
Phencyclopropan,  s.  Phentrimethylen.] 
Phenheptamethylen  290,  466,  492. 
Phenol- benzein  144;  s.  auch  Benzaurin  u. 

Dioxytriphenylcarbinol. 

—  naphtalei'n  464. 

—  phtalein  106,  154  ff.,  169. 

—  phtalei'nanhydrid  157;  s.  auchFluoran. 

—  phtaleinchlorid  170. 

—  phtalei'ndicarbonsäure  164. 

—  phtalidein  578. 

—  phtalidin  577. 

—  phtalin  169. 

—  phtalinanhydrid   158;   s.  auch  Hydro- 
fluoransäure. 

—  sacchareYn  147. 

—  sulfure'in  147. 
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Phenpentamethylen  446;  s.  a.  Hydrinden. 
Phentetramethylen  446. 
Phentrimethyleii  290,  466,  468  flf. 
Phenavins&are  52. 

Phenyl-Amidozimmtsäure ,    Ueberfuhrung 
der  —  in  Phenanthrencarbonsäure  585. 

—  authracen  577. 

—  anthranole  508,  576;  s,  a.  Phtalidine. 

—  anthrylketon  580. 

—  auramin  101. 

—  ben^aldehyd  31. 

—  benzochinon  30. 

—  benzoSsäure  81. 

—  benzoin  236. 

—  benzophenon  287,  288. 

—  benzoylbenzogsäure  288. 

—  benzoylbuttersfture  253. 

—  benzoylpropionsänre  254. 

—  beozylcarbinol  219;  s.  auch  Toluylen- 
hydrat. 

benzylidenbrenzweinsfiare  230. 

—  benzylketon  214;  s.  a.  DesoxybeBzoYn. 

—  cinnainenylacrylsäure  270. 

—  Cumarin  223. 

—  cumarylketon  251. 

—  cyclohezandiol  41. 

—  cyclohexandioncarbonsäure  41. 

—  cyclopeutenon  52. 

—  cyclopentenoncarbonsäure  52. 

—  cyclopentenondicarbonsäure  52 ;  s.  auch 
Phenythronsänre. 

—  cyclopropandicarbonsäure  48. 

—  cyclopropantricarbonsäure  48. 

—  desoxybenzoi'n  233,  235,  288. 

—  dichloracetaldehyd  233. 

—  dichlorathylen  233. 

—  dihydroresorcin  40. 

—  dihydroresorcincarbonsäureester  40. 

—  diketohezamethylen  40. 

—  diketohexamethylencarbonsfiure  41. 

—  diketohydrinden  478. 

—  diketopentamethylondicarbonsänre- 
ester  53. 

—  dinaphtylcarbinol  464. 

—  dinaphtylmethan  453,  464. 
— -  dioxydinaphtylmethane  464. 

—  dioxyhexametbylen  41. 

—  dioxjmaphtalin  456. 

—  diphenylmethan   288 ;  s.*  auch  Benzyl- 
dipnenyl. 

—  ditolylmethan  111,  115*. 

—  dixylylmethan  115*. 
Phenylendiessigsäure  317|  318,  435. 
Phenyl-fluoren  612,  617. 

—  f luven  104. 

—  glyoxylcarbonsfture  316. 

—  hexahydroresorcin  41. 

—  hydrocarboatyril  223. 

—  hydrocumarin  91,  92. 

—  bydrozimmtsäure  223,  224. 

—  indoxyl  213. 

—  iflophtalsäure  23. 


Phenyl-napbtalin  453,  454,  456. 

—  naphtalindicarbons&ure   455;    s.    aucli 
Chry  sodipheo  säure. 

—  napbtyläthan  465. 

—  naphtylamin  347,  351,  352. 

—  naphtylketon  459. 

—  nitroketoinden  476. 

—  oxyanthron  577. 

—  phtalid  90,  92. 

—  tetrahydrotoluol  42. 

—  tolyl  26*. 

—  tolylketon  73 ;  s.  a.  Metbylbenzophenon. 

—  trimethylendicarbonsäure  48. 

—  trimethylentaricarbonsäure  48. 

—  xylylcymylmethan  115*. 

—  xylylpropan  191*. 

—  zimmtsäure  186,  228,  224. 
Phenytbronsäure  51,  52. 
Phloretin  216. 

Phloridzin  216. 

Phtaleine  153  ff. 

Pbtale'ine  desOrcinsundHydrochinons  163. 

PhtaleYn  aus  Salicylsäuremethylester  164. 

Pbtalgrtin  578. 

Phtalidine  157,  508,  576  ff. 

Phtaline  156. 

Phtalole  156. 

Phtalonsäure  316. 

Phtalophenon  152,  154,  156,  168. 

Phtalsaure,  Bildung  der  —  ans  Naphtalin 

295. 
Picen  291,  457,  637,  638. 
Picen-chinon  457,  637,  638. 

—  fluoren  641,  642;  s.  a.  Dinaphtofluoreu. 

—  fluorenalkohol  641,  642. 

—  säure  457,  637. 
Picylenketon  637,  641,  642. 
Pinakolin  289  Anm. 

Pinakolin  aus  Ketopentamethylen  468. 
Pinakone  des  Benzoins  u.  Desoxybenzoins 

275. 
Pinakon  aus  Ketopentamethylen  467,  468. 
PiperinoYn  178. 

Pittakall  149;  s.  auch  Eupittonsäure. 
Polyamidonaphtaline  345. 
Polygonin  573. 
Polyoxyanthrachinone  566  ff. 
Polyoxytriphenyläthane  234. 
Ponceaux  416. 
Propylpulvinsäure  269. 
pros-Stellung  im  Naphtalin  312. 
Protocotoin  96. 
Pseudo-diphenylenketon  619. 

—  leukanilin  138. 

—  phenylacetamid  470. 

—  phenylessigsäure  468,  469. 

—  purpurin  558,  576. 
Pulvinsäure  270,  271. 

Purpurin  509,  546,  547,  548,  558,  559,  564. 
Purpurinbordeaux  570. 
Purpurincarbonsfture    575,    576;    s.    anch 
Pseudopurpurin. 
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Parpuroxanthin  546,  547,  552*,  558,  661. 
Purpuroxanthincarbonsäure  558,  576. 
Pyraminorange  87. 
Pyren  292,  624  ff.,  627. 
Pyren-chinon  603,  625,  626,  627. 

—  hydrochinon  627. 

—  keton  292,  603,  625. 

—  ketondicarboneäure  603 ;  8.  aucb  Pyren- 
säure. 

'—  säure  603,  625. 
Pyronine  101,  108. 
Pyroninfarbfitoffe  70,  102. 
Pyronring  144. 

Quecksilberdinapfatyl  330. 

Reactif  541. 
Regianin  392. 
Resorcincinnamylem  258. 
Resorcinpbenylaceteln  234. 
Reten  586,  601  ff. 
Retencbinon  589,  601,  603. 

—  fluoren  612,  620. 

—  flaorenalkohol  620. 

—  glykolaäure  589,  612. 

—  keton  612. 
Rhizocarpsäure  269. 
Rhodamine  153,  165  ff. 

Rbodole  166.  ^ 

RiDgsysteme,  condensirte  1,  4,  289  ff. 

zweikemige  294  ff. 

dreikernige  494  ff. 

vier-  u.  mehrkemige  624  ff. 

—  mebrkemige,  mit  direct  verbundenen 
Ringen  5 ff.;  mit  indirect  verbundenen 
Ringen  54  ff. 

Rosamine  144,  148. 

Rosanilin  108,  119,  125  ff.,  140;  s.  aucb 

Fucbsin  u.  Anilinroth. 
RosENSTiEHL'scbe  Formel  des  Fuchsins  128, 

129,  130. 
Rosirprocess  557. 
Rosolsäure  126,  143,  144,  151. 
Ruberythrinsäure  558. 
Rubiadin  574. 
Rubia  munjista  557. 

—  tinctorum  557. 
Ru£gallu8säure  501,  568. 
Rufiopin  567. 

Sacchare'ine  147. 
Saccharinchlorid  112. 
Säurealizarinblau  571. 
Säurealizaringrün  571. 
Säurefuchsin  141. 
Säuregrün  138. 
Salicylaldehydgrün  148,  149. 
Santinsäure  451. 
Sautonige  Säure  450,  452. 
Santonin  320,  321,  447  ff. 
Santoninamin  451. 


Santoninsäure  449. 
Santonsäure  452. 
Sappanin  28. 
I  Semidinumlagerung  22. 
,  Sesquiterpene  439,  453. 
„Silbersalz*'  538. 
Sonnengelb  183. 
Spirocyclane  289  Anm. 
Spritblau  142. 

Stiiben  78,  175,   179,  180,   181,   187,    189, 
192 ff.,    198;    Derivate    des    — s    200*; 
Raumjfbrmeln  des — s  193;  stereoisomere 
Additionsprodukte  des  — s  195. 
Stilben-bromide  196,  199. 

—  carbonsäure  186,  223,  224. 

—  Chlorid  175,  196,  199. 

—  dibromid  s.  Stilbenbromid. 

—  dicarbonsäuren  226. 

—  dichlorid  s.  Stilbenchlorid. 
Stuppfett  293,  580. 
Slyrogaliol  529. 

Styrol  313. 

i  SuccinylfluoresceYn  93. 
i  SulfobenzoSsäurechlorid  112. 

Sulfonphtalei'ne  147. 

Sulfureitne  147. 

Taigusäure  396. 

Terephtalophenon  287 ;  s.  auch  Dibenzoy  1- 
benzol. 

Tetra-äthyldiamido  -  Oxytriphenylcarbinol, 
Disulfosäure  des  — s  148;  s.  auch  Patent- 
blau. 

—  äthyldiamidotriphenylcarbinol,  saures 
Sulfat  des  —s  187. 

—  äthylrhodamin  165,  166,  171,  173. 

—  amidochrysazin  562. 

—  amidoditolylmethan  70. 

—  bromanthracen  500,  517. 

—  bromiiuorescein  171;  s.  auch  Eosin. 

—  bromphenolphtalein  161,  170. 

—  chloranthrachinon  537. 

—  chlorketodihydronaph talin  389. 

—  chlomaphtalin  326. 

—  chlorphtalsänre,  Bildung  der  —  uns 
Pentachlornaphtalin  296. 

—  chlortetrahvdronaphtalin  390. 

—  halogenantnracene  516. 

—  hydroacenaphten  606. 

—  hydrocornicularsäure  269,  270. 

—  hydrodiphenyl  38. 

—  hydronaphtalin  438. 

—  hydronaphtalintetracarbonsäureester 
315. 

—  hydronaphtalsäure  447. 

—  hydronaphtochinon  445. 

—  hydronaphtoösäure  447. 

—  hydronaphtohydrochinon  445. 

—  hydronaphtole  302,  317,  443,  444. 

—  hydronaphtomethylamine  443. 

—  hydronaphtylamin  300,  817,  440,  441, 
442. 
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Tetra-hydronaphtvlendlamin  301,  440,  442. 
hydrophenanthren  590. 

—  hydrophenylbenzo^&ure  39. 
_  hydroreten  603. 

—  hydrotnixeochinon  645;  s.  auchTraxon. 

—  jodphenolphtalel'n  170. 

-  ketotetrahydronaphtalm  395. 
_  methyi&thylen  289  Anm. 

—  methylaDthracen  512^ 

—  methylbenzom  177. 

—  methyldiamidobenzhydrol  87,  &9. 

—  methyldiamidobeDzopbenon  65,  97,  98. 

—  metbyldiamidobenzophenonanil  101. 

—  methyldiamidobenzopbenonimid  100. 

—  metbyldiamidodibenzyl  190*. 

—  metbyldiamidodioxydiphenylmethan 
102. 

—  methyldiamido-Dioxytripbenyicarbinol- 
anhydrid  150;  s.  aucb  Tetramethylros- 
amin. 

—  metfayldiamidodioxytriphenylmethan 
148. 

—  metbyldiamidodiphenyläthan  184. 

—  metbyidiamidodiphenylmethan  70,  86. 

—  methyldiamidodiphenylphtalid  169;  8. 
auch  Dimetbylanilmphtale'm. 

—  methyldiamido  -  Ozytripbenylmetban 
149. 

—  methyldiamidotripbenylcarbinol  137; 
8.  auch  Malachitgrün. 

—  methyldiamidotriphenylinetbaiil20, 137. 

—  metbyldiamidotriphenylmethancarbon- 
8äare  169;  s.  a.  DimethylanilinphtaHn. 

—  metbyldibenzyl  191*. 

—  methyldiphenyl  25,  26*. 

—  metfaylen,  phenylirte  —  e  49  ff. 

—  methylenadipinsäure  468. 

—  metbylencyclohexanon  468. 

—  methvlparaleukanilin  87;  8.  aucb  Tetra- 
metbyltriamidotripbenylmetban. 

—  metbylro8amin  144,  150. 

—  metbyUtiiben  200*. 

—  metbyltetraamidodipbenylmetban  70. 

—  methyltriamidotriphenylinetban87, 124. 

—  methyltripbenylmetban  115*. 

—  DitroantbTacb^8on  571. 

—  nitronaphtaline  340. 

—  nitrophcDolpbtalel'n  170. 

—  nitrotetrapbenylmetban  174. 

—  oxyanthracbmone  567;  s.  aach  Gbin- 
alizarin,  Anthracbryson. 

T—  oxybenzopbenon  95. 

—  oxydipbenocbinon  28,  29. 

—  oxydipbenyl  28. 

—  oxydipheDylmethane  89. 

—  oxynaphtalin  368,  395. 

—  oxytetrahydronaphtalin  445. 

—  phenylätban  233,  237  ff.,  242. 

—  pbenyläthandicarbonsäiire  241. 

—  phenylätbylen  237,  240,  241,  242. 

—  pbenylätbylenglykol  242;  s.  aucb  Benz- 
pinakon. 


Tetra-phenylätbylenozyd  242;  8.  a.  Benz- 
pinakoline. 

—  pbenylazin  213. 

—  phenylbenzol  46. 

—  phenylbem8tein8äare  241. 

—  pbeDylbutanreihe  272  ff. 

—  pbenylcrotolacton  273;   8.  aucb  Oxy- 
lepiden. 

—  pbcDylcyclopentan  53. 

—  pbenyldioxyätbandicarbonsäure,  Lacton 
der  —  242. 

—  pbenyldioxybutan  275. 

—  pbenyldioxydibydrobeozol  46. 

—  pbenylfurfuran  212,  274;   8.  aucb  Le- 
piden. 

—  pbenylmetbaii  110,  174. 

—  phenylpentametbylen  53. 

—  pbenylpropan  258. 

THiBLE'fi  Napbtalinformel  304;   vgl.  aucb 

S.  497,  583. 
Thiobenzopbenon  98. 
Tbionaphtamsäure  356. 
Tolan  79,  175, 192  ff.,  199;  Cbloradditions- 

produkte  de8  — s  197. 
Tolan-derivate  200*. 

—  dibromid  201. 

—  dicblorid  180,  193,  194,  201,  8.  aucb 
Dicblorstilben;  8nbstitairte8  —  198. 

—  dinitrit  201. 

—  tetracblorid  180,  197,  201. 
Tolidin  34,  36. 
Toluylbenzo68&ure  66,  153. 
Toluylen-bydrat  176,  203,  219. 

—  bydratcarbonaänre  188,  227. 

—  bydratglyoxylsfture  187. 

—  orange  37. 
Toumantöl  557. 
Triamido-dipbenyltolylcarbinol  140 ;  8.  aucb 

Ro8anilin. 

—  dipbenyltolylmetban  126,  140. 

—  tripbenylcarbinol   1 38 ;   8.  aucb  Para- 
rosanilin. 

—  tripbenylmethan   116,   117,  125,  126, 
138. 

Tribenzoylenbenzol  47,  51,  644,  645;  8. 

aucb  Truxencbinon. 
Tribenzoyl-e88ige8ter  247. 

—  me8itylen  285. 

—  metban  277,  278. 
Tribenzylenbenzol  50,  644  ,'645;  8.  aucb 

Truxen. 
Tribromfluoran  158. 
Tricblor-ketotetrabydronapbtalin  389. 

—  napbtaline  326,  333. 
Tricyclotrimetbylenbenzol  292. 
Tribaloßenantbracene  516. 
Triketoaicblortetrabydronapbtalin  39 1 . 
Triketobydrinden  487. 
Trinietbyl-antbracene  512*. 

—  dibenzyl491*. 

—  dipbenylmetban  63. 
Trimetbylen,  pbeuylirte  — e  48. 
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Register, 


TrimethylentricarboDsäure  470. 
TrimethyliBopropy  Itriphenylmethan    1 1 5*. 
Trimethyltriphenylmethan  115*. 
Trinaphtylenbenzol  642,  643. 
Trinaphtylmethan  453,  465. 
Trinitro-kresolcarboD  säure  491. 

—  napbtaliu  340. 

—  tripbenylmcthan  115,  125. 
Trioxy-anthracbüioue  509,  563  ff.;  s.  aucb 

Anthragallol ,    Antbrapurpurin ,    Flavo- 
purparin  u.  Purpurin. 

—  anthradicbiDon  570.  ^ 

—  benzophenon  96. 

—  naphtalin  368. 

—  napbtaiinsulfoaäure  370. 

—  napbtalintriacctat  391. 

—  trinaphtylmethan  465. 

—  tripbenyläthan  234. 

—  triphenylcarbinolanbydrid  150;  s.  aucb 
Aurin. 

—  tripbenylmetfaan  142,  143,  150;  s.  auch 
Leukaurin. 

Triphenyl-acryUäure  232,  235,  236. 

—  fithan  232  ff.,  235. 

—  äthylamin  136;  s.  aucb  Amidometbyl- 
Tripbenylmetban. 

—  ätbylen  232,  233. 

—  äthylencarbon säure  232,  236;  s.  auch 
TripbenylacrylBäurc. 

—  ätbylenglykol  236. 

—  äthylenoxyd  236. 

—  -Amidoäthan     135;     s.    auch     Amido- 
metbyl-Triphenylmethan. 

Amidomethan    135,  136. 

—  benzol  43,  44,  46,  644. 

—  benzoylmethan  242,  s.a.  Benzpinakolinc. 

—  benzoylpropionsäure  274;  s.  auch  Oxy- 
lepidensäure. 

—  brommetbau  114. 

—  butanreibe  272  ff. 

—  carbinol  106,  108,  110,  116. 

—  carbiDolcarbonsäure  152,  168;  s.  auch 
Phtalophenon  u.  Dipbenylplitalid. 

—  carbinolsulfosäure  112. 

—  chloräthan  233. 

—  chlormethan  110,  113. 

—  crotolactou  273. 

—  cyclohexcnon  46. 

—  cyclopentan  53. 

—  essigsaure  152,  168. 

—  furfuran  274. 

—  glutarsäure  258. 

—  jodmethan  115. 

-  methan  10r)ff.,  113,  233;  Aldehyde  der 


—  -Reibe  173;  Amidoderivate  des  — » 
116  ff.;  Homologe  108  ff.,  115;  Halogen- 
Nitro-  u.  Sulfo- Derivate  des  — s  109  ff.; 
Hydroderivate  der  — Beihe  1 73 ;  Phenole 

der Reihe  142 ff.;  Reaction  auf  — 

115;  Säuren  der  —  -Reihe  151  ff. 
Inphenyl-metbanazobenzol  174. 

—  methancarbonsfturen  152,  154,  168. 

—  metbanfarbstoffe  106,  117;  Geaebichto 
der  —  118  ff.;  Synthesen  der  —  132  ff. 

—  methanhydrazobenzol  174. 

—  methanol  116;  s.  a.  Tripbenylcarbinol. 

—  methan  triflulfosäure  116. 

—  methyl  114. 

—  methyl  malonester  152. 

—  methylperoxyd  114. 

—  oxyäthan  236. 

—  oxyketotetrahydrobenzol  45. 

—  pentamethylen  53. 

—  phenol  45. 

—  propan  237,  253,  256,  258. 

—  Propionsäure  152. 

—  rosanilin  141;  s.  auch  Anilinblaubase. 

—  trimesinsfture  47. 

—  vinylalkobol  233,  285. 
Triscyclotrimetbylenbenzol  640. 
Trisdiketobydrinden  487. 
Tritolvlmethan  115*. 
Trixylylmetban  115*. 
Tropäolin  415. 

Truxen  50,  51,  292,  484,  643  ff.,  646. 
Truxenchinon   50,  51,  486,  644,  646;  s. 

auch  IVibenzoylenbenzol. 
Truxillsäuren  49  ff.,  644. 
Truxon  50,   51,   643,  644,   646;   8.  auch 

Tetrahydrotruxenchinon. 
Türkiscbrotbf&rberei  557. 
Türkischrotböl  557. 

Vietoriablau  463. 
Vulpinsäure  268,  272. 

Wasserblau  142. 
Wollfarbstoffe,  schwarze  418. 
WREDEK-CLAus'scbe  NaphtaÜnformel  306. 
Wurmsamen  447. 

Xantben  87. 

Xanthopurpurin   561;    s.  auch    Purpuro- 

xanthin. 
Xylylmesitylen  81*. 

Zimmtcarbonsflure  816. 

ZiNCKE*sche  Dipbenylmetbansynthese   57. 


» 

508. 

» 

667. 

» 

756. 

» 

760. 

Drackfeliler  und  Bericlitigaiigen.^ 

Band  I. 

Seite  898.    In  den  Citaten  lies  Z.  5  v.  u.:  „3687"  statt:  „1687". 

Band  II,  Th.  I. 

Z.  5—4  V.  u.  streiche  die  Worte:  „und  der  PhenjlglyoxylsÄure". 

Z.  16  V.  o.  statt:  „hoher"  lies:  „niedriger". 

Z.  1  y.  o.  statt:  „Dodoe"  lies:  „J.  Bertram  im  Laboratorium  der  Firma 

Schimmel  &  Co." 
Die  Formel  des  Jonons  (unten)  muss  lauten: 

(CHJ, 

•  • 

c 

H,CK\CH— CH:CH.C0.CH3  . 

HjÖv^^^  •  CHg 
CH 

767.  In  der  Fussnote  lies:  „Heymann  u."  statt:  Heyman  nu". 

788i  Z.  6  V.  o.  ist  vor:  ffl.4r-I>iJodcyclohexan*'  ein  Punkt  einzuschalten. 

790.  Z.  16  V.  u.  statt:  „Garbonaten"  lies:  ,,Carbamaten". 

853.  Z.  13  V.  o.  statt:  „Alkali"  lies:  „alkoholischem  Kali". 

864.  Z.  4  V.  u.  statt  „85  g"  lies:  „47  g  (=  65%  der  Theorie)". 

892.  Z.  18  V.  u.  schalte  hinter  „Natrium"  ein:  „und  Alkohol". 

898.  Z.  2  V.  0.  streiche  „je". 

899.  In  der  Formel  des  8-Nitromenthanon  (3)  (nach  Z.  5  y.  o.)  streiche  das 
„H"  links  neben  „NO,". 

902.  In  der  Formel  zwischen  Z.  2  u.  3  v.  o.  lies  links  „CH,-"  statt:  „CH,-". 

905.  Z.  5  y.  0.  statt:  „Thujamentol"  lies:  „Thujamenthol". 

922.  Z.  11  y.  o.  statt:  „Pulegons"  lies:  „Isopulegons". 

936.  In  Fussnote  1  lies:  „Kondakow"  statt:  „Kondbkow". 

937.  Z.  17  y.  o.  statt:  „CjoHielOH,)"  lies:  „CioHie(OH),". 

956.  Z.  16  y.  o.  statt:  „od"  lies:  „[o]d". 

957.  Z.  11  y.  u.  statt:  „Ein"  lies:  „Einen". 

958.  Die  Formel  des  Caryestrens  (nach  Z.  1  y.  o.)  muss  lauten: 

C-CHa 
H^Cr^^^NCH 

H,d^H-C<gg^  • 


J> 
71 

)» 
W 

}f 

t 

yi 


^  Bemerkung:  Von  dem  ersten  Bande,  sowie  yon  den  ersten  36  Bogen  des 
zweiten  Bandes  '(erster  Theil)  ist  —  als  die  ursprüngliche  Auflage  vergriffen  war  — 
ein  Neudruck  hergestellt  worden.  Das  obige  Verzeichniss  bezieht  sich  ausschliess- 
lich auf  den  ersten,  yon  den  Autoren  corrigirten  und  reyidirten  Druck. 
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Drtiekfehler  und  Berichtigungen. 


Seite  960. 
1012. 


»> 


n 


« 


1021. 
1023. 


Z.  7  V.  o.  schalte  vor  ,,oder"  ein:  „  ,  PeDtametfaylene'S 

Z.  3 — 4  y.  o.  statt:  ,,Umwandlung8  und  Abbanprodukte*'  lies:  „Umwand- 

lungs-  und  Abbau-Produkte".' 
Z.  5  V.  o.  statt:  „eben"  lies:  „neben". 
In  der  Formel  der  Dimetbyltricarballylsäure  (vor  Z.  1  v.  o.)  lies  recbts: 

„C-CHa"  statt:  „CCH,". 


i> 


?» 


n 


36. 

225. 
263. 


„  292. 

„  406. 

„  424. 

„  424. 

„  507. 


Band  II,  Th.  II. 

Z.  5  V.  u.  statt:  ^4.4-DJainido-3.3'-diatboxybenzidiii^  lies:  „4.4'-Di- 
amido-3 . 3 -diSlhox}  diphenyl^ 

Z.  2 — 1  V.  u.  statt:  „Dipbenylsuccindon"  lies:  „Dipbensuccindou''. 
Die  Formel  zwischen  Z.  3  u.  2  v.  u.  links  vom  Gleichheitszeichen  soll 
lauten : 

CO  COOCA 


CjHsOCO 

In   der   zweiten   Formelreihe   von   oben  lies:    „Diphensuccinden"   statt: 

„Diphenylsuccinden'  *. 
Z.  2  V.  u.  statt:  „Diazonaphtalinsulfonsfture"  lies:  „Naphtalindiazosalfon- 

säure". 
Z.  2  V.  u.  streiche  das  Wort  „wahrscheinlich". 
In  der  Fussnote  3  füge  vor  „Vgl.  auch"  hinzu:  „Ullmann,  Ber.  30,  1466 

(1897)". 
In  der  Fussnote  4   füge   Z.  2  v.  u.  nach    „Am.  ehem.  Joum.  28,   425 

(1900)"  hinzu:  „26,  97  (1901)". 
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JUSTUS  YO^  LIEBIG.    FRIEDRICH  WÜHLER. 

Zwei  GedÄctitnissreden 

von 

A.  W.  von  Hofinann. 

Mit  dem  Bruchstück  einer  Antobiog^raphie  Liebig's  als  Anhang-, 

mit  den  Porträts  von  Liebig  und  Wühler, 

sowie  den  Abbildungen  der  Denkmäler  in  München,  Gießen  und  Göttingen. 

gr.  8.     1891.     geh.  2  J$, 


LEHRBUCH  DER  ANORGANISCHEN  CHEMIE 

füiv  Studierende  an  Universitäten  und  Technischen  Hochschulen 

von 

Dr.  A.  F.  HoUeman, 

o.  Professor  der  Chemie  an  der  Universität  Groningen. 
Unter  Mitwirkuug  des  'Verfassers  herausgegeben  von 

Dr.  phil.  Wilhelm  Manchot, 

Privatdozenten  der  Chemie  an  der  Universität  Göttingen. 

Zweite,  verbesserte  Auflage.  * 

Mit  zahlreichen   Abbildungen  und  zwei  Tafeln. 

gr.  8.     1903.     geb.  in  Ganzleinen  10  J$. 

,,Deni  Vorwort  (zur  organischen  Chemie)  nach  sollte  es  sich  von  don  bereits  vorhandenen  Lehr- 
büchern zunächst  dnrcli  das  unterscheiden,  waa  ea  uiclit  enttiält.  .  .  .  Vortrolllich  ist  die  Auswahl  des  für 
den  Anfän;?er  Geeigneten  und  die  Bt  handlunjr,  hier  ist  durch  die  Tat  bewiesen,  daß  elementare  Behand- 
lung und  strenge  Wis-Hcnsehaft  sich  {«elir  wohl  vereinigen  la.^i.sen. 

Die  Bearbeitung  des  anorganischen  Teiles  geht  von  demselben  Grnndgedauken  aus.  .  .  .  Mit  Recht 
vertreten  Verfa.sHcr  und  Heraiisgober  den  Standpunkt,  daß  die  Verniittelung  d»>r  physikaliscii-clieniischon 
Grundlehrea  in  ihren  allgemeiu.>ten  Zügen  heutzutage  sciton  Saclie  des  ersten  Uiilerrichtf^s  sein  muß." 

Ji.  M,  {NatunviltMnschafIliche  Lundscliau  1900,  Ji.) 

LEHRBUCH  DER  ORGANISCHEN  CHEMIE 

für  Studierende  an  Universitäten   und  Technischen  Hochschulen 

von 

Dr.  A.  F.  HoUeman, 

o.  Professor  der  Chemie  an  der  Universität  Groningen. 

Zweite,  verbesserte  Auflage. 
In  Gemeinschaft  mit  dem  Verfasser  bearbeitet  und  herausgegeben  von 

Dr.  phil.  Wilhelm  Manchot, 

Privatdozenten  der  Chemie  au  der  Universität  Göttiugcn. 
Mit  zahlreichen  Abbildungen. 

gr.  8.     1902.     geb.  in  Ganzleinen  10  J6. 

„Das  Buch  will  also  in  erster  Linie  als  Lehrbuch  betrachtet  werden,  macht  dagegen  nicht  den  An- 
spruch darauf,  ein  .Beilsteiu'  in  sehr  voxkürztur  Gestalt  zu  sein." 

Aus  dtin   Vorwort  zum,  LeJirhuch  der  organisdien  Chemie. 


DIE  HETEROCYKLISCHEN  VERBINDUNGEN 

DEi: 

ORGAMSCIIEX  CHEMIE. 

Ein  Lehr-  und  Nachschlagebuch  für  Studium  und  Praxis 

von 

Dr.  Edgar  Wedekind, 

PrivatJozenten  der  Chemie  an  der  Universitiit  Tübini^en. 
gr.  8.    1901.    geb.  in  Ganzleinen  12  J6. 

Das  AVedeklDd'sche  Buch  zeichnet  »ich  dxirch  ftborsichtliohc  Einteilung,  klare  Darstellung  der  Ab- 
leitung der  ein/eluen  Typen  von  iiiron  Grundformen  und  eiugeliende  Scliildeniiiir  der  wichtigen-n  Synthesen 
aus.  Niimentlieh  den  vorgerückten  Studierendon  und  den  Ddktorandeu  wird  dadurch  ermöglicht,  sich 
einen  Überblick  .Tuf  dem  so  ungemein  w»iten  «iebiete  der  lieterocykli.sclu-u  Veri)indungea  der  organischen 
("bouiie  zu  venschntlen.  —  Den  tjchluß  bildet  eiu  ulpliabötiäches  iiegiiter  der  bckauute.sieu  h»'terocykli?chen 
Verbimluugen. 


